Asymmetrische Synthese von allylischen Alkoholen mittels Palladium-katalysierter asymmetrischer Transformation von allylischen Carbonaten und Synthese neuer Sulfoximin-Phosphane by Hetzer, Ralf Helmut
  
 
 
 
 
Asymmetrische Synthese von allylischen Alkoholen  
mittels Palladium-katalysierter  
asymmetrischer Transformation  
von allylischen Carbonaten 
 
und 
 
Synthese neuer Sulfoximin-Phosphane 
 
 
 
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und Naturwissenschaften der 
RWTH Aachen University zur Erlangung des akademischen Grades eines 
Doktors der Naturwissenschaften genehmigte Dissertation. 
 
vorgelegt von 
 
Diplom-Chemiker 
Ralf Helmut Hetzer 
 
 
aus Eschweiler 
 
 
 
 
Berichter:   Universitätsprofessor Dr. Ing. Hans-Joachim Gais 
              Universitätsprofessor Dr. rer. nat. Dieter Enders 
 
 
Tag der mündlichen Prüfung: 19.05.2008 
 
 
 
 
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfügbar.  
  
 
  
Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Mai 2004 bis Februar 2008 am Institut für 
Organische Chemie der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen unter 
Anleitung von Herrn Prof. Dr. Hans-Joachim Gais erstellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Danksagung 
 
Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H.-J. Gais für die engagierte Betreuung dieser 
Arbeit und für die Bereitstellung des Laboratoriums und der optimalen Arbeitsbedingungen.  
 
Herrn Prof. Dr. D. Enders danke ich für die Übernahme des Koreferats.  
 
Den Angehörigen des Instituts für organische Chemie, besonders den Mitgliedern des 
Arbeitskreises, danke ich für die angenehme Arbeitsatmosphäre und die vielen anregenden 
Diskussionen.  
 
Frau C. Vermeeren danke ich für ihren großen Einsatz bei zahlreichen 
gaschromatographischen und HPLC-Trennungen. Frau M. Gerencer, Herrn Dr. O. Bondarev, 
Herrn Dr. B. Lüssem und Herrn Dr. M. Kim danke ich für die von ihnen zur Verfügung 
gestellten Edukte. Frau Nadine Offermanns danke ich für die präparative Unterstützung im 
Rahmen ihrer Ausbildung zur Chemielaborantin. Herrn M. Sc. S. Acikalin und Herrn B. 
Sommer danke ich für die gute Arbeitsatmosphäre und Zusammenarbeit im Labor. 
 
Für die Durchsicht des Manuskripts danke ich Frau Dipl.-Chem. S. Schüller und Herrn Dipl.-
Chem. A. Münch. 
 
Mein besonderer Dank gilt Iris von der Stück und meinen Eltern, Annegret und Peter Hetzer, 
die mir immer mit Rat und Tat zur Seite stehen. 
  
 
  
 
1 Einleitung.................................................................................................................................................. 1 
1.1 Enantioselektive Synthese von Allylalkoholen ............................................................................... 1 
1.2 Sulfoximin-Liganden ...................................................................................................................... 8 
2 Motivation............................................................................................................................................... 10 
3 Ergebnisse und Diskussion ..................................................................................................................... 11 
3.1 Enantioselektive Synthese von Allylalkoholen mittels Pd-katalysierter asymmetrischer 
Transformation .............................................................................................................................. 11 
3.1.1 Synthese der Bisphosphan-Liganden (R,R)-2 und (R,R)-15 ................................................ 11 
3.1.2 Synthese des racemischen Diamins (rac)-14 ....................................................................... 12 
3.1.3 Synthese der 2-(Diphenylphosphino-)-benzoesäure (13)..................................................... 13 
3.2 Versuche zur Synthese eines Carbacyclin-Synthesebausteins mittels Pd-katalysierte dynamisch-
kinetischer asymmetrischer Transformation ................................................................................. 15 
3.2.1 Carbacycline ........................................................................................................................ 15 
3.2.2 Synthese des racemischen, allylischen Carbonats (rac)-30 ................................................. 17 
3.2.3 Versuche zur Pd-katalysierten DYKAT des allylischen Carbonats (rac)-30....................... 18 
3.3 Versuche zur Synthese eines Morphin-Synthesebausteins mittels Pd-katalysierter AT................ 21 
3.3.1 Morphin ((–)-36).................................................................................................................. 21 
3.3.2 Synthese des racemischen Carbonats (rac)-39 .................................................................... 22 
3.3.3 Versuche zur AT des Carbonats (rac)-39 ............................................................................ 23 
3.4 Versuche zur Synthese eines (S)-α-Damascon-Synthesebausteins mittels Pd-katalysierte DYKAT
 ....................................................................................................................................................... 24 
3.4.1 (S)-α-Damascon ((S)-40) ..................................................................................................... 24 
3.4.2 Syntheses des Carbonats (rac)-44........................................................................................ 25 
3.4.3 Versuche zur DYKAT des Carbonats (rac)-44.................................................................... 26 
3.5 Versuche zur Pd-katalysierten AT von in 2- und 3-Position Methyl-substitutierten Substraten... 27 
3.5.1 Synthese von (rac)-2-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-carbonat ((rac)-46)......................... 27 
3.5.2 Versuche zur AT von Carbonat (rac)-46 ............................................................................. 28 
3.5.3 Synthese von (rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethylcarbonat ((rac)-48) und (rac)-3-
Methylcyclohex-2-enylmethylacetat ((rac)-49) ........................................................................ 29 
3.5.4 Versuche zur DYKAT von (rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethyl-carbonat ((rac)-48) und 
(rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethylacetat ((rac)-49) ........................................................... 30 
3.6 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese des Allylalkohols 53 mittels DYKAT.............. 34 
3.6.1 Synthese des racemischen Acetats (rac)-54 und Carbonats (rac)-55 des Allylalkohols 53 34 
3.6.2 Experimente zur Synthese des Allylalkohols 53 mittels DYKAT....................................... 35 
3.7 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese des Allylalkohols 56 mittels AT....................... 37 
3.7.1 Synthese der racemischen Substrate .................................................................................... 37 
3.7.2 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese des Allylalkohols 56 mittels AT ............. 38 
3.8 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese von Allenolen mittels DYKAT ........................ 42 
3.8.1 Synthese der racemischen allenischen Carbonate................................................................ 42 
3.8.2 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese von Allenolen mittels DYKAT............... 44 
3.9 Versuche zur Pd-katalysierten AT mit anderen Liganden............................................................. 48 
3.10 Untersuchung der Sauerstoffstabilität des Liganden (R,R)-2 ........................................................ 51 
3.11 Versuche zur Synthese des potentiellen Sulfoximin-Liganden 11 ................................................ 54 
3.11.1 Routen zum Phosphino-Sulfoximin 11 ................................................................................ 54 
3.11.2  Versuch der Synthese des Sulfoximins 11 mittels Michael-Addition an ein vinylisches 
Phosphinoxid (Route 1) ............................................................................................................ 55 
3.11.3 Versuch der Synthese des Sulfoximins 11 durch Addition eines Phosphins an ein N-
Vinylsulfoximin (Route 2) ........................................................................................................ 58 
3.11.4 Synthese der N-Vinylsulfoximine........................................................................................ 59 
3.11.5 Eigenschaften der N-Vinylsulfoximine - Hydrolyse............................................................ 64 
3.11.6 Eigenschaften der N-Vinylsulfoximine - Phospha-Michael-Addition ................................. 65 
3.11.7 Eigenschaften der N-Vinylsulfoximine – Boran-Addition................................................... 71 
3.11.8 Versuch der Synthese des Phosphino-Sulfoximins 11 durch  Oxidation des Sulfinamids 110 
(Route 3) ................................................................................................................................... 72 
3.11.9 Versuch der Synthese des Sulfoximins 11 durch N-Austausch am  Sulfoximin – Route 4 . 74 
3.12 Synthese des Bisphophan-Liganden 118....................................................................................... 80 
4 Zusammenfassung und Ausblick ............................................................................................................ 83 
5 Experimenteller Teil ............................................................................................................................... 89 
5.1 Allgemeines................................................................................................................................... 89 
5.1.1 Arbeitstechnik...................................................................................................................... 89 
  
5.1.2 Lösungsmittel ...................................................................................................................... 89 
5.1.3 Analytik und Reinigung....................................................................................................... 90 
5.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften .................................................................................................... 93 
5.2.1 Synthese von Allylcarbonaten (AAV 1) .............................................................................. 93 
5.2.2 Synthese von enantiomerenangereicherten Allylalkoholen bzw. AT von Allylcarbonaten 
(AAV 2) ............................................................................................................................................. 93 
5.3 Synthese der Liganden - Synthese des Bisphosphan-Amid-Liganden ((R,R)-15)......................... 95 
5.3.1 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäurediethylester ((rac)-18)............ 95 
5.3.2 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäuredihydrazid ((rac)-19) ............. 96 
5.3.3 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-diamindihydrochlorid ((rac)-21).................. 97 
5.3.4 Darstellung von (±)-trans-1,2-Diaminocyclohex-4-en ((rac)-14) ....................................... 98 
5.3.5 Darstellung von (R,R-)-1,2-Diaminocyclohex-4-en-tartrat (17) .......................................... 99 
5.3.6 Darstellung von (R,R)-1,2-Diaminocyclohex-4-en (R,R)-14 ............................................... 99 
5.3.7 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-di-(trifluoressigsäure)-amid ((rac)-22) ...... 100 
5.3.8 Darstellung von (1R,2R)-trans-4-Cyclohexen-1,2-di-(triflouressigsäure)-amid ((R,R)-22)
 101 
5.3.9 Darstellung von 2-(Diphenylphosphino)-benzoesäure (13)............................................... 102 
5.3.10 Darstellung von (+)-(1R-trans)-N,N’-(4-Cyclohexen-1,2-diyl)-bis[2-(diphenylphosphino)-
benzamid 15....................................................................................................................... 103 
5.4 Synthese der Liganden - Synthese des Bisphosphan-Amid-Liganden ........................................ 105 
5.4.1 Darstellung von (–)-(1R,2R)-Diaminocyclohexantartrat (16)............................................ 105 
5.4.2 Darstellung von (R,R)-1,2-Diaminocyclohexan (R,R)-12.................................................. 106 
5.4.3 Synthese von (1R,2R)-Di(trifluoressigsäure)cyclohexylamid ((1R,2R)-23) ...................... 107 
5.4.4 Synthese von (+)-1,2-Bis-N-(2-diphenylphosphinobenzoyl)-(1R,2R)-diaminocyclohexan (2)
 ........................................................................................................................................... 108 
5.5 Synthese von Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium·CHCl3 (24) .............................................. 109 
5.5.1 Darstellung von Dibenzylidenaceton (25) ......................................................................... 109 
5.5.2 Darstellung von Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium·CHCl3 (24) ................................ 110 
5.6 Synthese des Carbacyclin-Synthesebausteins 29 ........................................................................ 111 
5.6.1 Synthese des Esters 32....................................................................................................... 111 
5.6.2 Synthese von (±)-(E)-2-((3a’R,6a’S)-5,5-Dimethyldihydro-1’H-spiro[[1,3]dioxan-2,2’-
pentalen]-5’-(3’H,6’H,6a’H)-yliden)ethanol ((rac)-29) .................................................... 112 
5.6.3 Synthese von (±)-(E)-2-((3a’R,6a’S)-5,5-Dimethyldihydro-1’H-spiro[[1,3]dioxan-2,2’-
pentalen]-5’-(3’H,6’H,6a’H)-yliden)ethanyl-methylcarbonat ((rac)-30) .......................... 113 
5.6.4 Synthese von (E)-2-((3a’R,6a’S)-5,5-Dimethyl-3’,3a’,4’,6a’-tetrahydro-1’H-
spiro[[1,3]dioxan-2,2’-pentalen]-5’yl)-ethen (3’H,6’H,6a’H)-yliden)ethen (33) .............. 115 
5.7 Darstellung des Synthesebausteins 37 für Morphium ................................................................. 117 
5.7.1 Darstellung von 2-Allylcyclohexenon (38)........................................................................ 117 
5.7.2 Darstellung von (±)-2-Allylcyclohex-2-en-1-ol ((rac)-37)................................................ 118 
5.7.3 Darstellung von (±)-2-Allylcyclohex-2-enyl-1-carbonat ((rac)-39) .................................. 119 
5.8 Synthese des Naturstoffbausteins 41 für α-Damascone .............................................................. 120 
5.8.1 Darstellung von (±)-2,4,4-Trimethylcyclohex-2-en-1-ol ((rac)-41) .................................. 120 
5.8.2 Darstellung von (±)-2,4,4-Trimethylcyclohex-2-enyl-1-carbonat ((rac)-44) .................... 121 
5.9 AT-Versuche von 2- und 3-Methyl-substituierten cyclischen Subtraten .................................... 123 
5.9.1 Synthesese von (±)-2-Methylcyclohex-2-enol ((rac)-45) .................................................. 123 
5.9.2 Synthese von (±)-2-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-carbonat ((rac)-46) .......................... 124 
5.9.3 Synthese von (±)-3-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-carbonat ((rac)-48) .......................... 125 
5.9.4 Synthese von (±)-3-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-acetat ((rac)-49) .............................. 126 
5.9.5 Synthese des racemischen tertiären Allylalkohols ((rac)-50) ............................................ 127 
5.9.6 Allylische Substitution von Carbonat (rac)-48 mit einem Kohlenstoffnucleophil ............ 128 
5.10 Versuche zur DYKAT von (±)-4-Hydroxycyclopent-2-en-1-on (53) ......................................... 130 
5.10.1 Synthese von (±)-4-Hydroxycyclopent-2-en-1-on ((rac)-53) ............................................ 130 
5.10.2 Synthese von (±)-4-Oxocyclopent-2-enylcarbonat ((rac)-55) ........................................... 131 
5.10.3 Synthese von (±)-4-Oxocyclopent-2-enylacetat ((rac)-54)................................................ 132 
5.11 Versuche zum Upscaling der AT von Cyclopent-2-enol 56........................................................ 133 
5.11.1 Synthese von (±)-2-Cyclopenten-1-ol ((rac)-56)............................................................... 133 
5.11.2 Synthese des Carbonats (rac)-57 ....................................................................................... 134 
5.11.3 Synthese des Naphthoats (rac)-58 ..................................................................................... 135 
5.11.4 Synthese des Acetats (rac)-59 ........................................................................................... 136 
5.11.5 Synthese des Alkohols (S)-56 durch Pd-katalysierte AT von Naphthoat (rac)-58 ............ 137 
  
5.11.6 Synthese des Alkohols (S)-56 im Gramm-Bereich durch Pd-katalysierte AT von Acetats 
(rac)-59.............................................................................................................................. 138 
5.12 Versuche zur AT von allenischen Carbonaten ............................................................................ 140 
5.12.1 Synthese von t-Butyldiphenyl(prop-2-inyloxy)silan (61) .................................................. 140 
5.12.2 Synthese von (±)-t-Butyl-(hept-2-inyloxy-)-diphenylsilan (62) ........................................ 141 
5.12.3 Synthese von (4-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)hept-2-ynyloxy)(t-butyl)diphenylsilan (63)
 ........................................................................................................................................... 142 
5.12.4 Synthese von 4-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)hept-2-in-1-ol (64) ................................. 143 
5.12.5 Synthese von (±)-Hepta-2,3-dien-1-ol ((rac)-65) .............................................................. 144 
5.12.6 Synthese von (±)-Hepta-2,3-dienylmethylcarbonat ((rac)-66) .......................................... 145 
5.12.7 Synthese von (±)-1-Cyclohexyl-4-(tert-butyldiphenylsilyloxy)-but-2-in-1-ol (67) ........... 146 
5.12.8 Synthese von (±)-1-(tert-Butyldiphenylsilyloxy)-4-cyclohexyl-4- (tetrahydro-2H- pyran-2-
yloxy)-but-2-yn (68) .......................................................................................................... 147 
5.12.9 Synthese von 4-Cyclohexyl-4-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)- but-2-in-1-ol (69) ........... 148 
5.12.10 Synthese von (±)-4-Cyclohexylbuta-2,3-dien-1-ol ((rac)-70) ...................................... 149 
5.12.11 Synthese von (±)-4-Cyclohexylbuta-2,3-dienyl methyl carbonat  ((rac)-71) ............... 150 
5.12.12 Synthese des Dimethylmalonats 72 durch asymmetrische Substitution ....................... 151 
5.12.13 Asymmetrische Substition mit Na-p-Toluolsulfinat – Synthese von Sulfon 73............ 153 
5.12.14 Synthese des racemischen Sulfons (rac)-73.................................................................. 154 
5.12.15 Allylische Substitution mit Natriumpropionat – Synthese von Ester 77....................... 155 
5.13 AT-Versuche mit dem Pfaltz-Helmchen-Williams-Liganden..................................................... 157 
5.13.1 Synthese von Dimethyl 2-((E)-pent-3-en-2-yl)malonat (81)mit dem Helmchen-Pfaltz-
Williams-Liganden (iPr) 74 ............................................................................................... 157 
5.13.2 Kontrollexperiment zur Wasserempfindlichkeit des Katalysators mit dem Pfaltz-Helmchen-
Williams-Ligand 74 ........................................................................................................... 158 
5.13.3 AT des Carbonats (rac)-79 mittels Helmchen-Pfaltz-Williams-Ligand (Ph) 75 ............... 159 
5.14 Untersuchung der Sauerstoffstabilität des Katalysators .............................................................. 160 
5.15 Synthese der N-Vinylphosphinen ................................................................................................ 161 
5.15.1 Synthese des (1-Hydroxycyclohexyl)-1-diphenylphosphinoxid (86) ................................ 161 
5.15.2 Synthese von Cyclohex-1-enyldiphenylphosphinoxid (84) ............................................... 162 
5.15.3 Darstellung von Diphenylvinylphosphinoxid (87) ............................................................ 163 
5.16 Synthese der N-Vinylsulfoximine ............................................................................................... 165 
5.16.1 Synthese von (±)-trans-1,2-Dibromcyclohexan ((rac)-98)................................................ 165 
5.16.2 Synthese von 1-Bromcyclohex-1-en (93) .......................................................................... 166 
5.16.3 Synthese von (S)-N-(Cyclohex-1-enyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin ((S)-94)................ 167 
5.16.4 Synthese von (S)-N-1-(1-phenylethenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin ((S)-89) ............. 169 
5.16.5 Synthese von (S)-N-1-(-2-methyl-prop-1-enyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin ((S)-92) ... 170 
5.16.6 Synthese von (S)-S-t-Butyl-S-phenylsulfoximin (S)-95..................................................... 171 
5.16.7 Synthese von (S)-S-t-butyl-S-phenyl-N-1-cyclohex-1-enylsulfoximin ((S)-96) ................ 172 
5.17 N-Vinylsulfoximin Phosphinaddtions-Produkte ......................................................................... 174 
5.17.1 Synthese von (S)-1-N-(S-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-P-diphenyl-P-cyclohexyl-1-
phosphinoxid ((S)-99) ........................................................................................................ 174 
5.17.2 Synthese von 1-N-((S)-S-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-P-diphenyl-P-(2-Methylpropyl)-
1-phosphinoxid ((S)-103)................................................................................................... 176 
5.17.3 Synthese von P-Dimethyl-1-N-((S)-S-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-P-cyclohexyl-1-
phosphonat ((S)-101) ......................................................................................................... 179 
5.17.4 Synthese von P-Dimethyl-1-N-((S)-S-methyl-S-phenylsulfonimidoyl-)-P-(2-methylpropyl-)-
1-phosphonat (104)............................................................................................................ 181 
5.17.5 Synthese von (S)- und (R)-1-N-((S)-S-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-P-diphenyl-P-(2-
Methylpropyl)-1-phosphin-Boranaddukt (106) ................................................................. 184 
5.17.6 Synthese von 1-N-(S)-(-S-2’-hydroxy-4’-methylpentyl-S-phenyl-sulfonimidoyl)-P-
diphenyl-P-cyclohexyl-1-phosphinoxid (107)................................................................... 187 
5.18 N-Vinylsulfoximin Boran-Addtions-Produkte ............................................................................ 190 
5.18.1 Synthese von (S)-N-Cyclohexyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin ((S)-102)......................... 190 
5.18.2 Synthese von (S,S)- und (R,R)-(S)-2-N-(1-Hydoxycyclohexyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin 
((S,S)-108 und (R,R)-108).................................................................................................. 191 
5.19 Synthese der Edukte zur Sulfinamidroute ................................................................................... 194 
5.19.1 S-Phenylthioacetat (113).................................................................................................... 194 
5.19.2 Phenylsulfinylchorid 112................................................................................................... 195 
5.19.3 N,N’-(4-cyclohexa-1,2-diyl)-bis-phenylsulfinamid (116).................................................. 196 
5.19.4 Synthese von (±)-2-(Diphenylphosphinoxido)-cyclohexylamin ((rac)-114)..................... 198 
  
5.20 N-Austauschreaktionen ............................................................................................................... 200 
5.20.1 Synthese von (S)-(Dimethylamino)-methylphenyloxosulfonium-tetrafluoroborat ((S)-119) ..
 ........................................................................................................................................... 200 
5.20.2 Synthese von (S)-N-Dimethyl-S-phenysulfinamid ((S)-120) ............................................. 201 
5.20.3 Synthese von (S)-N-Cyclohexyl-S-phenysulfinamid ((S)-121).......................................... 202 
5.20.4 Synthese von (S)-S-Cyclohexyl-N-methyl-S-phenysulfoximin ((S)-122).......................... 204 
5.20.5 Darstellung von (Dimethylamino)-S-cyclohexyl-S-phenyloxosul-foniumtetrafluoroborat 
((S)-123)............................................................................................................................. 206 
5.21 Synthese des Phosphino-Monoamid-Liganden (R,R)-118 .......................................................... 208 
5.21.1 Synthese von Cyclohexylaziridin (111)............................................................................. 208 
5.21.2 Synthese von (±)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylamin ((rac)-109) ............................ 209 
5.21.3 Racematspaltung von (±)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylamin ((rac)-109) ............... 210 
5.21.4 Darstellung von (S,S)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylacetamid (S,S)-125.................. 211 
5.21.5 Synthese von (S,S)-1-(Diphenylphosphino)-N-(2-(diphenylphosphino)-cyclohexyl)-
benzamid ((S,S)-118) ......................................................................................................... 214 
5.21.6 Synthese von (±)-(E)-1,3-Diphenylallylalkohol ((rac)-126) ............................................. 216 
5.21.7 Synthese von (±)-(E)-1,3-Diphenylallylacetat ((rac)-127) ................................................ 217 
6 Literatur ................................................................................................................................................ 218 
 
  
 
Abkürzungsverzeichnis 
 
abs.    absolut 
AcCl    Acetylchlorid 
Äqui.    Äquivalent 
AT    asymmetrische Transformation 
BINAP   2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl 
CBS-Reduktion   Corey, Bakshi und Shibata-Reduktion  
DABCO   1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]-octan 
DC    Dünnschichtchromatographie 
DCC    Dicyclohexylcarbodiimid 
DIBAL-H    Di-iso-butylaluminiumhydrid 
DIPT     Di-iso-propyltartrat 
4-DMAP   4-Dimethylaminopyridin 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
Dppf    1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
DKR    Dynamisch-kinetische Racematspaltung 
DYKAT   Dynamisch-kinetische asymmetrische Transformation 
EE    Ethylacetat 
ee    Enantiomerenüberschuss 
GC    Gaschromatographie 
HPLC    High Performance Liquid Chromatographie 
iPr    iso-Propyl 
konz.    konzentriert 
MeLi    Methyllithium 
NaO-t-Bu   Natriumbutylat 
n-BuLi    n-Butyllithium 
Ph    Phenyl 
TBDPS   tert-Butyldiphenylsilyl-Schutzgruppe 
TBHP    tert-Butylhydroperoxid 
t-Bu    tert-Butyl 
THF    Tetrahydrofuran 
verd.    verdünnt 
  
Einleitung 
 
1 
1 Einleitung 
1.1 Enantioselektive Synthese von Allylalkoholen 
 
Chirale allylische Alkohole sind wichtige Zwischenstufen in der Synthese von Wirk- und 
Naturstoffen. 1  Aufgrund ihrer Bedeutung wurden zu ihrer Synthese vielfältige Verfahren 
entwickelt. Diese Methoden basieren zumeist auf der Darstellung des racemischen 
Allylalkohols und der anschließenden kinetischen Racematspaltung. Ausnahmen sind die 
Synthesen durch eine asymmetrische Addition eines Organozink-Reagenz in Gegenwart 
chiraler Liganden an Carbonylverbindungen 2  und die asymmetrische Reduktion des 
entsprechenden Ketons zum Allylalkohol mittels Catecholboran in Gegenwart des chiralen 
Borans 1. 3 
 
                    (S)-1    
 
 
 
Schema 1: Synthese eines chiralen Allylalkohols durch CBS-Reduktion.4 
 
Bei der von Corey, Bakshi und Shibata entwickelten CBS-Reduktion werden achirale 
Carbonylverbindungen mit Hilfe von Oxazaborolidinen 1 als chirale Katalysatoren durch 
Borane enantioselektiv zu chiralen Alkoholen reduziert. Diese Methode ist aufgrund der 
gezielten Modifizierbarkeit des Oxazaborolidin-Katalysators 1 auf ein breites Spektrum von 
Substraten anwendbar und ermöglicht die asymmetrische Synthese einer Vielzahl von 
enantiomerenreinen und hoch enantiomerenangereicherten Alkoholen, darunter auch viele 
allylische Alkohole.4 Nachteilig wirkt sich bei dieser Methode aus, dass die zum Allylalkohol 
analoge Carbonylverbindung zugänglich sein muß. Ist die Carbonylverbindung nicht 
zugänglich oder ist der entsprechende racemische Allylalkohol leichter zugänglich, ist die 
Verwendung einer anderen Methode auf Basis des racemischen Allylalkohols die bessere 
Wahl.  
Ein weiteres Verfahren zur Darstellung von chiralen Allylalkoholen stellt die Sharpless-
Epoxidierung dar (Schema 2). Diese Epoxidierung mit einem chiralen Titan-Komplex aus Di-
iso-propyltartrat (DIPT) und Titantetra-iso-propanolat als Katalysator und t-Butylhydro-
peroxid (TBHP) als Oxidationsmittel erreicht zwar in vielen Fällen hohe Enantioselektivitäten, 
besitzt aber den Nachteil, dass es sich um eine kinetische Racematspaltung handelt.  
Ph
O
Catecholboran
-78 °C
N
B
O
H Ph
Ph
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OH
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Ph SiMe3
OH DIPTTi(o-iPr)4
TBHP Ph SiMe3
OH
Ph SiMe3
OH
+ O
99% ee
44% Ausbeute
97% ee
42% Ausbeute
 
Schema 2: Sharpless-Epoxidierung eines racemischen Allylalkohols. 
 
Die selektive Epoxidierung eines Enantiomers des Allylalkohols führt dazu, dass dieses 
Enantiomer für weitere Reaktionen verloren ist und die maximale Ausbeute 50% beträgt 
(Schema 2).5 
OAc
SiMe3
OAc
SiMe3
OH
SiMe3
+
Pseudomonas Lipase
H2O            pH=7
 
Schema 3: Enzymatische kintetische Racematspaltung. 
 
Darüber hinaus können chirale Allylalkohole durch enzymatische kinetische Racematspaltung 
erhalten werden.6 Bei diesem Verfahren ist die Ausbeute systemisch bedingt ebenfalls auch 
auf 50% begrenzt. Da das nicht gewünschte Enantiomer des Allylalkohols bei dieser Methode 
aber nicht durch Epoxidierung zerstört wird, besteht hier die Möglichkeit, die Ausbeute durch 
einen zusätzlichen Racemisierungsschritt des zurückgebleibenden Enantiomers und an-
schließenden Wiedereinsatz in die kintetische Racematspaltung über 50% zu steigern. Eine 
solche Verfahrensweise bedingt natürlich einen höheren Material- und Zeitaufwand.  
Ph
OAc
Ph
OH
+
Ph
OAc
Pd(PPh3)4
dppf
dppf: 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen
Lipase
 
 
Schema 4: Enzymatische dynamisch-kinetische Racematspaltung. 
 
Eine Weiterentwicklung der enzymatisch kinetischen Racematspaltung ist die von Kim et al. 
berichtete dynamisch-kinetische Racematspaltung mit einer Enzym-gekoppelten Übergangs-
metallkatalyse.7 Hierbei wird durch ein Enzym eine kinetische Racematspaltung durchgeführt, 
während durch einen Übergangsmetall-Katalysator das zurückbleibende Substrat schnell 
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racemisiert wird. Ein solches System aus zwei Katalysatoren beseitigt zwar das Problem der 
auf 50% begrenzten Ausbeute in Folge der kinetischen Racematspaltung; führt aber auch zu 
neuen Problemen aufgrund der Koexistenz des Enzyms und des Übergangsmetallkatalysators. 
 
Eine effektive Methode zur Darstellung von chiralen Allylalkoholen stellt die von Gais et al. 
entwickelte Palladium-katalysierte asymmetrische Transformation (AT) von allylischen 
Carbonaten oder Acetaten dar (Schema 5).8 Als gut geeignet für diese Art der allylischen 
Substitution haben sich chirale Bisphosphan-Liganden, wie z.B. 2, erwiesen.8 12 Der Vorteil 
dieser Methode gegenüber den übrigen Verfahren zur Gewinnung von chiralen 
Allylalkoholen aus den entsprechenden Racematen beruht darauf, dass sie als dynamisch-
kinetische Racematspaltung mehr als 50% Umsatz erreichen kann, aber nicht auf einen 
zweiten Katalysator zur Racemisierung des nicht gewünschten Enantiomers angewiesen ist. 
Dieser Vorteil macht sie zu einer hocheffizienten, aber dennoch einfachen Synthese zur 
Gewinnung von chiralen Allylalkoholen. 
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X
R R
OH
R
Pd(0) / 2
Hydrogencarbonat
Lösungsmittel / Wasser (9:1)
HNNH
O O
Ph2P PPh2
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Schema 5: Asymmetrische Transformation von allylischen Substraten. 
 
Grundsätzlich beruht das Verfahren auf der Pd-katalysierten allylischen Substition. Bei der 
Pd-katalysierten allylischen Substitution wird ein Substrat, das in Allylposition eine gute 
Abgangsgruppe trägt, mit einem Pd(0)-Ligand-Komplex (Pd(0)/L) als Katalystor umgesetzt 
(Schema 6). Durch Austritt der Abgangsgruppe und oxidativer Addition des Pd-Komplexes 
bildet sich ein π-Allyl-Palladium(II)-Komplex (π-allyl-Pd(II)/L). Dieser Komplex kann 
wiederum von einem Nukleophil angegriffen werden, wodurch der Pd(0)/L-Komplex wieder 
freigesetzt und das Substitutionsprodukt erhalten wird. Durch die geschickte Wahl eines 
chiralen Liganden, L*, ist es ebenfalls möglich auf die Stereoselektivität der Reaktion 
Einfluss zunehmen. 
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-Pd(0)/L R
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R
X
R
Pd(0)/L
-
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Schema 6: Allgemeine Pd-katalysierte allylische Substitution.  
 
Bei der Pd-katalysierten asymmetrischen Transformation (AT) von allylischen Substraten in 
den entsprechenden Allylalkohol wird als Sauerstoffnucleophil das Hydrogencarbonat-Ion 
verwendet (Schema 7). Das Hydrogencarbonat kann bei Verwendung von allylischen 
Carbonaten durch die Hydrolyse des beim Angriff des Pd(0)/L*-Komplexes als 
Abgangsgruppe entstehenden Kohlensäurehalbesters erhalten werden; bei anderen allylischen 
Substraten muß es als Hydrogencarbonat-Salz zugegeben werden.8 Ein ähnliches Verfahren 
zur Synthese von Allylalkoholen wurde von Trost et al. entwickelt.9 In diesem Verfahren 
werden Anionen von verschiedenen Carbonsäuren als Nucleophile in einer Pd-katalysierten 
allylischen Substitution eingesetzt. Diese Reaktion führt dann zur Bildung eines chiralen 
allylischen Esters, der in einem zusätzlichen Schritt durch Hydrolyse in den Alkohol überführt 
werden kann (Schema 56). Bisher wurde diese Methode aber nur für wenige cyclische 
allylische Substrate untersucht. 
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Schema 7: Mechanismus der Pd-katalysierten AT von symmetrischen Substraten. 
 
Mechanistisch ist der erste Schritt der Pd-katalysierten asymmetrischen Transformation die 
oxidative Addition eines chiralen Pd(0)-Ligand-Komplexes an das Substrat (Schema 7), 
wodurch ein π-allyl-Palladium(II)-Komplex entsteht. Bei der Verwendung eines symmetrisch 
substituierten allylischen Substrats führen beide Enantiomere des Subtrats zu identischen π-
allyl-Pd(II)-Komplexen. Diese Komplexe werden dann rückseitig von einem Hydrogen-
carbonat-Ion als O-Nucleophil angegriffen, wobei durch den chiralen Liganden eine hohe 
Stereoselektivität des Angriffs induziert wird. Durch den Angriff des Nucleophils tritt der 
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Pd(0)-Ligand-Komplex wieder aus und es bildet sich ein Allylkohlensäurehalbester; dieser 
Halbester zerfällt dann in wässriger Umgebung zum enantiomerenangereicherten Allylalkohol. 
Die AT von symmetrisch substituierten Substraten kann man auch als Deracemisierung von 
Allylalkoholen bezeichnen, wenn man die Veresterung des racemischen Allylalkohols zum 
Substrat und die anschließende Pd-katalysierte AT als einzelne Schritte eines 
Gesamtprozesses ansieht.8 
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Reaktionswege 
 
a b c d 
elektronisch 
(Substitutenteneffekt) +   + 
stereochemisch 
(chiraler Ligand)  +  + 
+ : begünstigt               : ungünstig 
Schema 8: Mechanismus der AT von unsymmetrischen Substraten. 
 
Im Fall von unsymmetrischen Substraten ist unter bestimmten Voraussetzungen ebenfalls eine 
AT zum Allylalkohol mit hoher Stereo- und Regioselektivität durchführbar (Schema 8).12 
Eine Voraussetzung für gute Ergebnisse bei dieser AT ist ein deutlicher Unterschied zwischen 
den beiden Substituenten des Substrats; dies kann zum Beispiel durch eine 
elektronenziehende Gruppe (EWG) erreicht werden. Trotz dieser Einschränkung ist der 
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Mechanismus der AT bei unsymmetrischen Substraten komplexer als im symmetrischen Fall, 
da durch die Reaktion des Substrats mit dem chiralen Katalysatorkomplex zwei diastereomere 
π-allyl-Pd(II)-Komplexe gebildet werden (Schema 8). Dass die Reaktion aber trotz der  
unterschiedlichen diastereomeren Komplexe doch hochgradig regio- und stereoselektiv 
verläuft, lässt sich durch zwei Annahmen erklären: 
 
1. Ein diastereomerer π-allyl-Pd-Komplex reagiert aufgrund der stereochemischen 
(chiraler Ligand) und elektronischen (elektronisch unterschiedliche Substituenten) 
Voraussetzungen erheblich langsamer mit dem Nucleophil (s. Tabelle zu Schema 
8). 
 
2. Es besteht ein Mechanismus zum Austausch zwischen den beiden diastereomeren 
Komplexen; anderenfalls würde nur eine kinetische Racematspaltung stattfinden 
oder die Reaktion schnell zum erliegen kommen.  
 
Für einen solchen Austausch zwischen den diastereomeren Komplexen gibt es mehrere 
Möglichkeiten, wie z.B. der syn-Angriff einer kurzzeitig an das Pd des π-Komplexes 
koordinierten Abgangsgruppe oder der Austausch des Palladiums des π-allyl-Pd(II)-
Komplexes durch den Rückseitenangriff eines weiteren Pd(0)-Komplexes.10 Aufgrund dieses 
dynamischen Aspektes und der kinetischen Kontrolle des gebildeten Produktes wird die AT 
von unsymmetrischen Substraten nachfolgend als dynamisch-kinetische asymmetrische 
Transformation (DYKAT) bezeichnet. Diese Bezeichnung wurde bereits von Trost et al. für 
ähnliche Reaktion vorgeschlagen.11  
 
Aufgrund dieser Eigenschaften sprechen folgende Vorteile für diese Methode zur 
enantioselektiven Darstellung von Allylalkoholen: 
 
1. Es können die leicht aus den racemischen Alkoholen zugänglichen racemischen 
allylischen Carbonate und Acetate als Edukt eingesetzt werden. 
 
2. Es werden keine empfindlichen Enzyme wie bei anderen Methoden verwendet. 
 
3. Es wird auf ein störungsempfindliches System von zwei Katalysatoren verzichtet. 
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4. Trotz des Verzichts auf ein System aus zwei Katalysatoren ist es mittels AT und 
DYKAT möglich einen vollständigen Umsatz des eingesetzten Substrats zu erreichen, 
so dass folglich auch eine Ausbeute > 50% gewonnen werden kann. 
 
5. Durch die Verwendung unterschiedlicher Liganden kann das System verschiedenen 
synthetischen Problemen angepasst werden. 
 
Diese Vorteile führten dazu, dass dieses Verfahren von Gais et al. weiter entwickelt und auf 
asymmetrische Substrate ausgedehnt wurde.12 13 Außerdem wurde die Methode zur Synthese 
von wertvollen chiralen Bausteinen für wichtige Verbindungen genutzt; so wurde es z. B. 
bereits von Gais et al. für die Darstellung des synthetisch wertvollen chiralen Cyclopent-2-en-
1-ols verwendet.12 Die Methode wurde auch von Takahata et al. zur enantioselektiven 
Synthese von N-geschützten 5-Hydroxy-3-piperidinen genutzt.14  
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1.2 Sulfoximin-Liganden 
 
Trotz der stetigen Entdeckung von neuen Anwendungen für bereits bekannte Liganden gibt es 
für viele katalytische Reaktionen und Substrate bis heute keine guten Liganden. Aus diesem 
Grund ist der zweite Teil dieser Arbeit der Synthese neuer Sulfoximin-basierter Liganden 
gewidmet. Die Spezialisierung auf Sulfoximine erfolgt aufgrund der jahrelangen Erfahrung 
des Arbeitskreises Gais auf dem Gebiet der Sulfoximin-Chemie. 
Die Sulfoximin-Gruppe hat sich nach ihrer Entdeckung 1946 15  zu einem erfolgreichen 
chiralen Auxilar in der asymmetrischen Synthese entwickelt.16 In den letzten Jahren liegt ein 
weiterer Forschungsschwerpunkt auf der Entwicklung und Verwendung von Sulfoximin-
Derivaten als Liganden für asymmetrische katalytische Reaktionen.17 So wurde in den letzten 
Jahren eine Vielzahl von Sulfoximin-Liganden für verschiedenste Anwendungen entwickelt.  
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Schema 9: Sulfoximin-Liganden. 
 
Als einer der ersten Sulfoximin-Liganden wurde von Bolm et al. der C2-symmetrische und 
Salen-ähnliche Bis-Sulfoximin-Ligand (S,S)-3 beschrieben und erfolgreich in der Sulfid-
Oxidation mit Cumylhydroperoxid und dem Oxovanadium(IV)-Komplex von 3 eingesetzt 
(Schema 9).18 Ein weiterer Ligand der auf Sulfoximin-Basis ist (S,S)-4. Der Ligand (S,S)-4 
besitzt ebenfalls C2-Symmetrie und erreicht in Kupfer-katalysierten Hetero-Diels-Alder-
Reaktionen hohe Enantioselektivitäten (Schema 9). 19  Ähnlich gute Ergebnisse erzielte in 
dieser Reaktion auch der nicht C2-symmetrische Ligand 5.20 Die Sulfoximin-Liganden 6 21 
und 7 22  erreichten in der Pd-katalysierten allylischen Substitution eher moderate 
Enantiomerenüberschüsse (73% bzw. 66%). Mit dem Sulfoximin 7 ließen sich aber Rh-
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katalysierte Olefinhydrogenierungsreaktion mit sehr hoher Enantioselektivität durchführen. 
Die von Reggelin et al. und Gais et. al entwickelten Phosphino-Sulfoximin-Liganden 8 23 und 
9 24 erreichten sehr gute Ergebnisse in der Pd-katalysierten allylischen Substitution von 1,3-
Diphenylallylacetat. Gute Ergebnisse erzielte ebenfalls der Ligand 10 in der Iridium-
katalysierten Hydrierung. 25  
Aufgrund der guten Ergebnisse der Phosphino-Sulfoximin-Liganden und der großen 
Erfahrung des Arbeitskreises Gais auf dem Gebiet der Pd-katalysierten allylischen 
Substitution und der Sulfoximin-Chemie lag es nahe die Synthese eines neuen potentiellen 
Sulfoximin-Liganden als zweiten Teil dieser Arbeit anzustreben. 
 
 
Motivation 
___________________________________________________________________________ 
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2 Motivation  
 
Das Ziel dieser Arbeit gliedert sich in zwei Teilbereiche. Im Blickpunkt des ersten 
Forschungsschwerpunktes steht die Untersuchung von synthetisch interessanten chiralen 
Allylalkoholen auf ihre Zugänglichkeit durch die Palladium-katalysierte asymmetrische 
Transformation (AT) bzw. dynamisch-kinetische asymmetrische Transformation (DYKAT) 
der Carbonate. In den vorausgehenden Arbeiten wurden die Grundlagen zu dieser Methode 
gelegt, auf deren Basis in dieser Arbeit weiterführende Untersuchungen mit besonders 
synthetisch wertvollen, aber auch sehr anspruchsvollen Substraten durchgeführt werden sollen. 
Hierbei soll eine besondere Bedeutung der Synthese von Bausteinen für biologisch-wirksame 
Substanzen zu kommen. 
 
PPh2
N S
O
Me
Ph
 
11 
Schema 10.  
 
Im Mittelpunkt des zweiten Teils dieser Arbeit steht die Entwicklung neuer Sulfoximin-
Phosphan-Liganden für die Palladium-katalysierte allylische Substitution im Allgemeinen und 
der asymmetrischen Transformation im Besonderen. Bereits in meiner Diplomarbeit konnte 
ich zeigen, dass die AT von allylischen Carbonaten nicht nur mit dem Ligand 2, sondern auch 
mit dem verwandten Liganden 15 möglich ist (Schema 11). 26  Auf diesen Ergebnissen 
aufbauend soll in dieser Arbeit untersucht werden, ob noch weitere Liganden für die 
allylische Substitution bzw. für die AT mit Sauerstoff-Nucleophilen in Frage kommen.  
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Enantioselektive Synthese von Allylalkoholen mittels Pd-
katalysierter asymmetrischer Transformation 
3.1.1 Synthese der Bisphosphan-Liganden (R,R)-2 und (R,R)-15 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit benötigten Bisphosphan-Liganden (R,R)-2 und (R,R)-15 wurden 
durch N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) vermittelte Amid-Bildung der enantiomeren-
reinen Amine (R,R)-12 und (R,R)-14 mit der Phosphinobenzoesäure 13 dargestellt (Schema 
11).27  
 
 
        13 
 
            (R,R)-2 
 
     (R,R)-12 
 
 
        13 
 
            (R,R)-15 
 
     (R,R)-14 
 
 
Schema 11: Synthese der Bisphosphan-Liganden (R,R)-2 und (R,R)-15. 
 
Das Diamin (R,R)-12 wurde nach einer Vorschrift von Trost et al. durch Racematspaltung mit 
L-(+)Weinsäure aus dem kommerziell erhältlichen racemischen Diamin (rac)-12 gewonnen 
(Schema 12).27 Aus dem bei der Racematspaltung gewonnenen Tartrat 16 wurde das 
enantiomerenreine Diamin (R,R)-12 mit Natriumhydroxid in sehr guter Ausbeute freigesetzt. 
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Schema 12: Racematspaltung  des Diamins (rac)-12. 
 
Das optisch reine Diamin (R,R)-14 wurde durch Racematspaltung mit L-(+)-Weinsäure aus 
dem racemischen Diamin (rac)-14 erhalten.28  
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         (rac)-14          17 
 
Schema 13: Racematspaltung des Diamins (rac)-14. 
 
 
 
3.1.2 Synthese des racemischen Diamins (rac)-14 
 
Das Diamin (rac)-14 wurde ausgehend von Fumarsäurediethylester hergestellt (Schema 14). 
Fumarsäure wurde im Autoklaven mit aus 3-Sulfolen in situ gebildeten 1,3-Butadien einer 
Diels-Alder-Reaktion unterworfen, wodurch der Ester (rac, trans)-18 gebildet wurde.29 Nach 
dem Entfernen des Schwefeldioxids mit Natriumcarbonat-Lösung konnte der Ester 
(rac,trans)-18 in 80% Ausbeute und sehr guter Reinheit (99%) laut Gaschromatographie (GC) 
isoliert werden. 
COOEt
COOEt
EtOOC COOEt
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EtOH, 125 °C, 9 h.
80%
HN
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NHH2N
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         (rac, trans)-18           (rac, trans)-19 
Schema 14: Synthese des Hydrazids (rac, trans)-19.  
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Der Ester (rac,trans)-18 wurde anschließend mit Hydrazin-Hydrat unter Rückfluß umgesetzt. 
Der gebildete Feststoff, das Dihydrazid (rac,trans)-19, wurde abfiltriert und mit Ethanol und 
Diethylether gewaschen; danach wurde (rac,trans)-19 in 62% Ausbeute erhalten. 
Das Dihydrazid (rac,trans)-19 wurde mit Natriumnitrit und Salzsäure in einer Diazotierung in 
das Säureazid (rac,trans)-20 umgewandelt (Schema 15). Das Azid (rac,trans)-20 wurde 
aufgrund seiner möglichen Instabilität nicht isoliert, sondern direkt mittels Curtius-Abbau in 
das entsprechende racemische Diamin (rac, trans)-14 überführt, das als Hydrochlorid (rac, 
trans)-21 isoliert wurde.28 
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Schema 15: Gewinnung des racemischen Diamins (rac, trans)-14 als Hydrochlorid (rac, trans)-21. 
 
Aus dem Hydrochlorid (rac, trans)-21 wurde das Diamin (rac, trans)-14 mittels Natrium-
hydroxidlösung und anschließender Extraktion mit einem Perforator in 94% Ausbeute 
gewonnen. 
 
 
 
3.1.3 Synthese der 2-(Diphenylphosphino-)-benzoesäure (13) 
 
Die Synthese der 2-(Diphenylphosphino-)-benzoesäure (13) wurde nach einer Vorschrift von 
Rauchfuss et al. durch nucleophile aromatische Substitution von 2-Chlorbenzoesäure mit in 
situ erzeugtem Natriumphenylphosphin in flüssigem Ammoniak durchgeführt (Schema 16).30 
 
COOH
Cl
1. Na, PPh3
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Ammoniak (l) / THF
COOH
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      13   
Schema 16: Darstellung von 2-(Diphenylphosphino-)-benzoesäure (13). 
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Nach der Umkristallisation aus Methanol wurde das Benzoesäurederivat in 76% Ausbeute 
erhalten. 
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3.2  Versuche zur Synthese eines Carbacyclin-Synthesebausteins 
mittels Pd-katalysierte dynamisch-kinetischer asymmetrischer 
Transformation  
3.2.1 Carbacycline  
 
O
HO
COOH
OH
 
Schema 17: Prostacyclin, PGI2 (27). 
 
Carbacycline sind stabile Analoga des 1976 von Vane et al. entdeckten Prostacyclin, PGI2 
(27). 31  Prostacyclin 27 ist ein hochwirksamer Naturstoff; der im menschlichen Körper 
gefäßerweiternd und blutdrucksenkend wirkt. Desweiteren ist Prostacyclin der stärkste 
endogene Inhibitor der Blutplättchenaggregation.32  
Aufgrund seiner biologischen Aktivität ist Prostacyclin 27 für die medizinische Forschung 
hochinteressant. Ein Nachteil, der einer direkten Verwendung als Medikament entgegensteht, 
ist die geringe Halbwertzeit von drei Minuten unter physiologischen Bedingungen. Diese 
geringe Halbwertzeit beruht auf der schnellen Hydrolyse der Enoletherfunktion des 
Prostacyclins 27. 33  Um diese Hydrolyse zu verhindern wurden Prostacyclin-Derivate 
entwickelt, die anstelle des Sauerstoffatoms des Enolethers eine Methylengruppe tragen und 
somit hydrolysestabil sind. Prostacyclin-Derivate dieser Art werden als Carbacycline 
bezeichnet.  
 
HO
COOH
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Schema 18: Carbacyclin Cicaprost (28) 
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Desweiteren kommt es zu einen Abbau von 27 durch die β-Oxidation der Seitenkette, die die 
Carbonsäurefunktion trägt. Um dieser Oxidation entgegenzutreten, wurde in einigen 
Prostacyclin-Derivaten die β-ständige Methylengruppe gegen ein Sauerstoffatom 
ausgetauscht. Ein Beispiel für ein solches Carbacyclin ist zum Beispiel das hochwirksame 
Cicaprost (28).34  
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    29 
 
Schema 19: Der chirale Allylalkohol 29 als mögliches Edukt für die Synthese von Carbacyclinen. 
 
Als möglicher Synthesebaustein für solche Carbacycline könnte der chirale Allylalkohol 29 
dienen. Wenn er leicht enantiomerenrein zugänglich wäre, könnte er die Synthese der 
Carbacycline erleichtern, da diese Seitenkette bisher häufig durch eine synthetisch-
anspruchvolle, asymmetrische Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion (HWE) in das Molekül 
eingeführt wird.35 
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(9:1)
 
   (rac)-30       29 
 
Schema 20: Mögliche Synthese des chiralen Allylalkohol 29 mittels Pd-Katalysierter DYKAT. 
 
Eine Möglichkeit zur Synthese des enantioreinen Allylalkohols 29 könnte in der Palladium-
katalysierten dynamisch-kinetischen asymmetrischen Transformation des entsprechenden 
racemischen allylischen Carbonats (rac)-30 bestehen. Ziel der nachfolgenden Arbeiten war es 
diese Überlegung zu überprüfen. 
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3.2.2 Synthese des racemischen, allylischen Carbonats (rac)-30 
 
Als Ausgangsverbindung für die Synthese des allylischen Carbonats (rac)-30 wurde das 
Keton 31 verwendet. Dieses Keton 31 wurde mittels einer einfachen HWE-Reaktion mit 
Trimethylphosphonoacetat in den Ester 32 überführt (Schema 21). Nach 
Säulenchromatographie wurde der Ester 32 in einer Ausbeute von 79% isoliert. 
 
O O
OMe
O
O
O O
1. 1.6 Äqui. Trimethylphosphonoacetat
    1.3 Äqui. n-BuLi
    THF, RT, 15 h
2. ges. NH4Cl-Lösung, RT
79%
 
                                31               32 
Schema 21: Synthese des Esters 32. 
 
Anschließend wurde der Ester 32 durch Reduktion mit Di-iso-butylaluminiumhydrid 
(DIBAL-H) bei –78 °C in den racemischen Allylalkohol (rac)-29 überführt (Schema 22). Aus 
dieser Reaktion wurde der Alkohol (rac)-29 nach dem Quenschen der Mischung mit 
gesättigter Ammoniumchlorid-Lsg., Extraktion und Waschen mit Wasser in 90% Reinheit 
erhalten. Die Reinheit wurde mittels GC bestimmt. Auf eine weitere Aufreinigung wurde 
verzichtet und der Alkohol (rac)-29 direkt in die nächste Reaktion eingesetzt. 
 
O O
HO
O O
OMeO
O
O O
MeO
O
1. 1.25 Äqui. DIBAL-H
    THF, -78 °C, 30 min
    RT, 16 h
2. ges. NH4Cl-Lösung, RT
1. 4.0 Äqui. Pyridin
    3.0 Äqui. Methylchloroformiat
    THF, 0 °C, 15 min, RT, 14 h
2. ges. NH4Cl-Lösung, RT
85% Ausbeute 
über zwei Stufen
 
        32         (rac)-29       (rac)-30 
Schema 22: Synthese des Carbonats (rac)-30. 
 
 
Theoretischer Teil 
 
18 
Der Alkohol (rac)-29 wurde nach AVV 1 mittels Pyridin als Hilfsbase und 
Methylchloroformiat in guter Ausbeute (85% über zwei Stufen) in das entsprechende 
racemische, allylische Carbonat (rac)-30 überführt (Schema 22).  
 
 
 
3.2.3 Versuche zur Pd-katalysierten DYKAT des allylischen Carbonats 
(rac)-30 
 
Es wurden mehrere Versuche zur Pd-katalysierten DYKAT des allylischen Carbonats (rac)-
30 mit den Bisphosphan-Liganden (R,R)-2 und (R,R)-15 durchgeführt. Diese Versuche 
führten nicht zum erwarteten enantiomerenangereicherten Allylalkohol 29 (Schema 20), 
sondern in sehr guten Ausbeuten zum Dien 33 (Tabelle 1). 
 
Tabelle 1: Versuche zur DYKAT des Carbonats (rac)-30 in den Allylalkohol 29.  
Pd2(dba)3CHCl3
Ligand
KHCO3
DCM / Wasser (9:1), 24 h, RTO O
OMeO
O
O O
 
   (rac)-30              33 
Pd Ligand KHCO3 Umsatz 
Ausbeutea 
33 
eeb 
33 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-15 
1.4 Äqui. ≥99% 92% 15% 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-15 
0 Äqui. ≥99% n.d. n.d. 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
0 Äqui. 57% n.d. n.d. 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-2 
0 Äqui. ≥99% 94% 17% 
 
a
 Bestimmt mittels Gaschromatographie. 
b
 Bestimmt mittels Gaschromatographie an chiraler Phase. 
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tBu tBu
EtOC(O)O
Fe
NMe2
HMe
PPh2
PPh2L* :
Pd / L*
THF, rt, 16 h
82% Ausbeute
39% ee
Der Enantiomerenüberschuß (ee) des Diens 33 war mit maximal 17% gering. Die 
Konfiguration des bevorzugt gebildeten Enantiomers konnte per Drehwert-Messung nicht 
bestimmt werden, da dieses Dien 33 nicht in der Literatur bekannt ist. 
Die Bildung des Diens 33 läuft wahrscheinlich über eine Pd-katalysierte Hydrideliminierung 
ab (Schema 23). Diese Art der Eliminerung ist in vielen Beispielen in der Literatur bekannt 
und kann prinzipiell immer als Konkurrenzreaktion zur Pd-katalysierten Substitutionen bei π-
allyl-Palladium-Komplexen auftreten.10  
R R
Pd
X
R R
- H-Pd/L-X
R R
X
Pd/L
-HX
Pd/L
x= -OC(O)OMe
 
Schema 23: Möglicher Mechanismus zur Bildung des Dien 33. 
 
In dem untersuchten Fall scheint die Eliminierung durch die Struktur des Substrats 30 so 
begünstigt zu sein, dass nur das Dien und nicht der Alkohol 29 gebildet wird. Auch die 
Durchführung der Reaktion ohne eine externe Base (KHCO3) führt nicht zur Bildung des 
Alkohols 29, sondern ebenfalls zum Dien 33 (Tabelle 1). Die Annahme, dass die Struktur des 
Carbonats (rac)-30 eine solche Pd-katalysierte Eliminierung begünstigt, lässt sich mit Hilfe 
der Literatur belegen. Hayashi et al. konnten zeigen, dass Ester von 4-t-Butyl-1-
vinylcyclohexanol unter fast identischen Reaktionsbedingungen zum Dien (R)-35 elimineren 
(Schema 24). Dies ist besonders interessant, da der intermediär gebildete π-allyl-Pd-Komplex 
strukturell dem Komplex von (rac)-30 sehr ähnlich ist, da die Ringgröße des angrenzenden 
Ringes nur um ein Kohlenstoffatom größer ist. 
 
 
 
 
 
      34           (R)-35 
 
 
 
 
 
 
Schema 24: Synthese des Dien (R)-35 mittels Pd-katalysierter Hydrideliminierung. 
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Abschließend muß man feststellen, dass der enantiomerenreine Alkohol 29 nicht über Pd-
katalysierte DYKAT zugänglich ist, stattdessen aber das Dien 33 in sehr guten Ausbeuten 
isoliert werden kann. 
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3.3 Versuche zur Synthese eines Morphin-Synthesebausteins mittels 
Pd-katalysierter AT  
3.3.1 Morphin ((–)-36) 
 
Morphin wurde erstmals 1804 von Friedrich Sertürner, einem deutschen Apotheker, isoliert 
und ist bis heute, trotz seiner langen nicht unumstrittenen Geschichte, eines der stärksten 
Analgetika, die der modernen Medizin zur Verfügung stehen. Es wird in der Medizin 
aufgrund der Suchtgefahr ausschließlich zur Behandlung starker und stärkster Schmerzen 
verwendet; ist aber auf diesem Gebiet unersätzlich.36  
HO H
N
Me
OOH
OH
 
   (S)-37             (–)-36 
Schema 25: Enantioselektive Synthese von (–)-Morphin. 
 
Für eine elegante enantioselektive Synthese von (–)-Morphin ((–)-36) von Overman et al. 
wird der Alkohol (S)-37 als wichtiger chiraler Synthesebaustein verwendet.37 Bisher wurde 
dieser Alkohol (S)-37 durch die asymmetrische CBS-Reduktion aus dem entsprechenden 
Keton 38 in 93% Ausbeute und ≥96% ee dargestellt. 
 
 
       (R)-1 
 
 
 
      38      (S)-37 
Schema 26: Enantioselektive Synthese des Alkohols (S)-37. 
 
Im Folgendem soll untersucht werden, ob es möglich wäre, die Schlüsselverbindung (S)-37 
auch durch die Pd-katalysierte AT zu erhalten. 
O HO H
Catecholboran, Toluol
N
B
O
H Ph
Ph
H
93%, >96% ee
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3.3.2 Synthese des racemischen Carbonats (rac)-39 
 
Um das Substrat für die AT zur Synthese von (S)-37 herzustellen, wurde das Keton 38 nach 
einer Vorschrift von Taber at al. durch Birch-Reduktion von o-Methoxybenzoesäure und 
anschließender Addition von Allylchlorid dargestellt (Schema 27).38  
 
COOH
OMe
O1. Li / NH3 (l), THF -78 °C2. 1.2 Äqui. Allylchlorid
3. konz. Salzsäure
28%
 
         38 
Schema 27: Synthese des Ketons 38. 
 
Nach Destillation konnte das Keton 38 in 28% Ausbeute und hoher Reinheit erhalten werden. 
Im nächsten Schritt wurde das Keton zur Synthese des racemischen Alkohols (rac)-37 mit 
Lithiumaluminiumhydrid reduziert (Schema 28). 
 
O OH1. 0.37 Äqui. LiAlH4
2. NH4Cl-Lösung
     Diethylether
89%
 
    38     (rac)-37 
Schema 28: Synthese Allylalkohol (rac)-37. 
 
Nach der Reduktion konnte der Alkohol (rac)-37 durch Säulenchromatographie in 89% 
Ausbeute als farbloses Öl isoliert werden. Durch Umsetzung mit Methylchloroformiat konnte 
der Alkohol (rac)-37 anschließend in das gewünschte Substrat, das racemische Carbonat 
(rac)-39, überführt werden (Schema 29).  
 
O
4.0 Äqui. Pyridin
3.0 Äqui. Methylchloroformiat
THF, 0 °C, 1 h, RT, 8 h
71%
OH
O
OMe
 
   (rac)-37      (rac)-39 
Schema 29: Synthese des racemischen, allylischen Carbonats (rac)-39. 
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Nach Abbruch der Reaktion durch Zugabe von Wasser und der Entfernung des 
überschüssigen Pyridins durch Ausschütteln mit verdünnter Salzsäure konnte das racemische 
Carbonat (rac)-39 nach Säulenchromatographie in mittlerer Ausbeute (71%) isoliert werden.  
 
 
 
 
3.3.3 Versuche zur AT des Carbonats (rac)-39 
 
Zur AT des Carbonats (rac)-39 wurden zunächst Standardbedingungen für die AT von 
cyclischen, allylischen Substraten gewählt.8 Dies führte aber nicht zum Erfolg, so dass 
drastischere Reaktionsbedingungen gewählt wurden und die Reaktion letztendlich mit der 
dreifachen Menge Katalysator und unter Rückfluß versucht wurde; dies führte aber auch nicht 
zum Erfolg (Tabelle 2). 
 
Tabelle 2: Versuche zur Synthese von (S)-37 mittels AT. 
O OH
O
OMe Pd2(dba)3*CHCl3, LigandKHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / Wasser (9:1), 48 h
 
         (rac)-39      (S)-37 
 
Pd Ligand Temperatur KHCO3 (n-Bu)4NHSO4 Umsatzc 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-15 
RT 1.4 Äqui. 0 <1% 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-2 
RT 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
6.0 mol% 
24 
12.6 mol% 
(R,R)-2 
Rückfluß 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
 
Da in keinem Fall ein Umsatz festgestellt werden konnte, ist anzunehmen, dass dieses 
Substrat (rac)-39 unter den Reaktionsbedingungen nicht reaktiv genug ist. 
 
c
 Per Gaschromatographie bestimmt. 
Theoretischer Teil 
 
24 
Diese Annahme wird durch eine Veröffentlichung von Trost et al.unterstützt,39 die ca. ein 
halbes Jahr nach dem Abschluß der Arbeiten mit dem Carbonat (rac)-39 erschien. Trost et al. 
beschreiben ihren Versuch einer enantioselektiven Morphin-Synthese mit eben diesem 
Carbonat (rac)-39. Das Ziel dieser Arbeit war aber nicht die enantioselektive Synthese des 
Alkohols 37, sondern es wurde eine Pd-katalysierte Asymmetrische Allylische Addition 
(AAA) mit einem anderen Sauerstoffnucleophil, einem Phenol, untersucht, um so den 
Zwischenschritt des Alkohols 37 zu überspringen. Diese Arbeitsgruppe kommt aber bezüglich 
des Carbonats (rac)-39 zum gleichen Ergebnis: Eine Pd-katalysierte AAA mit dem getesteten 
Sauerstoffnucleophil ist nicht möglich. Für das entsprechende Allylchlorid als Substrat konnte 
zwar eine geringe Ausbeute (34%) des gewünschten Allylethers isoliert werden, aber ohne 
jeden Enantiomerenüberschuß. 
 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Synthese des (–)-Morphin-Bausteins (S)-37 
über eine Pd-katalysierte AT des Carbonats (rac)-39 nicht möglich ist, da das Substrat (rac)-
39 nicht reaktiv genug für diese Reaktion ist. 
 
 
 
 
3.4 Versuche zur Synthese eines (S)-α-Damascon-Synthesebausteins 
mittels Pd-katalysierte DYKAT 
3.4.1 (S)-α-Damascon ((S)-40) 
 
O
 
Schema 30: (S)-α-Damascon ((S)-40). 
 
(S)-α-Damascon ((S)-40) ist seit seiner Entdeckung 1970 ein wichtiger Parfum-Grundstoff 
(Schema 30). 40  Es besitzt einen starken frisch-fruchtigen, rosen-ähnlichen Duft. Zur 
Darstellung von (S)-40 sind mehrere Syntheseansätze bekannt.41,42 Die einfachste Synthese 
nutzt als Schlüssel-Intermediat den chiralen Building-Block (R)-41. Zur Synthese des 
Allylalkohols (R)-41 stehen bisher zwei Verfahren zur Verfügung, die asymmetrische CBS-
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Reduktion des Ketons 42 und die kinteische Racematspaltung des racemischen Acetats (rac)-
43 mit Schweineleber-Esterase (Schema 31).42,43 
 
 
 
 
     42 
 
   
       (R)-41          (S)-40 
 (rac)-43 
Schema 31: Enantioslektive Synthese von (S)-α-Damascon ((S)-40). 
 
Nun stellte sich die Frage, ob es möglich ist den wichtigen, chiralen Allylalkohol (R)-41 auch 
mit Hilfe der Pd-katalysierten AT zu gewinnen.  
 
 
 
3.4.2 Syntheses des Carbonats (rac)-44 
 
Als Substrat für die Pd-katalysierte DYKAT wurde das racemische Carbonat (rac)-44 gewählt, 
das ausgehend vom kommerziell erhältlichen Keton 42 dargestellt wurde. Im ersten Schritt 
wurde das Keton mit einem Überschuß Lithiumaluminiumhydrid in sehr guter Ausbeute (93%) 
zum racemischen Alkohol (rac)-41 reduziert.  
OHO
O
O
OMe
1. LiAlH4
2. ges. NH4Cl-Lsg
Et2O, 93%
1. ClCOOMe, Pyridin
2. ges. NH4Cl-Lsg.
THF, 71%
 
                     42        (rac)-41            (rac)-44 
Schema 32: Synthese des Carbonats (rac)-44. 
 
In einem zweiten Schritt wurde der Alkohol (rac)-41 durch Chlorameisensäuremethylester 
und Pyridin als Hilfsbase in das racemische Carbonat (rac)-44 überführt. Das Carbonat (rac)-
44 konnte nach Waschen mit verdünnter Salzsäure und anschließender 
Säulenchromatographie in guter Ausbeute (71%) erhalten werden (Schema 32). 
OOH
N
B
O
H Ph
Ph
Me
OAc
O
Schwe
inelebe
r-Ester
ase
BH
3 ⋅THF,
 THF,
 23
 °C
77%
 96%
 ee
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3.4.3 Versuche zur DYKAT des Carbonats (rac)-44  
 
Zur DYKAT des Carbonats (rac)-44 wurden zunächst Standardbedingungen für die AT von 
cyclischen, allylischen Substraten gewählt,88 was aber nicht zum Erfolg führte. In weiteren 
Versuchen wurden die Bedingungen zu höheren Temperaturen und größeren Katalysator-
Mengen geändert (Tabelle 3). 
 
Tabelle 3: Versuche zur DYKAT des Carbonats (rac)-44. 
 
OHO
O
OMe
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
KHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / Wasser (9:1), 48 h
 
(rac)-44                (S)-41 
 
Pd Ligand Temperatur KHCO3 (n-Bu)4NHSO4 Umsatzd 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-15 
RT 1.4 Äqui. 0 <1% 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-2 
RT 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
6.0 mol% 
24 
12.6 mol% 
(R,R)-2 
Rückfluß 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
 
Bei den DYKAT-Versuchen mit dem Carbonat (rac)-44 konnte in keinem Fall ein Umsatz 
festgestellt werden, möglicherweise ist dieses Substrat durch die drei Methylgruppen so 
sterisch anspruchvoll, dass der Katalysator keinen π-allyl-Pd-Komplex bildet oder dieser 
Komplex so abgeschirmt ist, dass das Sauerstoff-Nucleophil nicht angreifen kann. Aufgrund 
dieser Ergebnisse wurde das Verhalten von 2- und 3-Methyl-substitutierten Substraten in der 
Pd-katalysierten DYKAT genauer untersucht. 
 
 
 
 
d
 Per Gaschromatographie bestimmt. 
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3.5 Versuche zur Pd-katalysierten AT von in 2- und 3-Position Methyl-
substitutierten Substraten  
 
3.5.1 Synthese von (rac)-2-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-carbonat ((rac)-
46) 
 
Für die Synthese des racemischen Carbonats (rac)-46 wurde kommerziell erhältliches 2-
Methylcyclohexan-1,3-dion verwendet. Dieses Dion wurde nach einer Vorschrift von 
Jendralla et al. mittels Lithiumaluminiumhydrid zum Diol reduziert und anschließend eine 
Hydroxy-Gruppe mit Salzsäure bei pH = 1 eliminiert, was zum racemischen Alkohol (rac)-45 
führt.44 Die Ausbeute dieser Reaktion war mit 19% zwar sehr gering; es konnte aber trotzdem 
noch genug (rac)-45 für die Veresterung mit Methylchloroformiat zum Carbonat (rac)-46 
isoliert werden. 
O O
O
O
1. LiAlH4
2. H2O
3.Salzsäure
Et2O, 19%
1. ClCOOMe, Pyridin
2. ges. NH4Cl-Lsg.
Et2O, 71%
O
OH
 
     (rac)-45             (rac)-46 
Schema 33: Synthese des Carbonats (rac)-46. 
 
Das Carbonat (rac)-46 wurde nach der Veresterung des Alkohols (rac)-45 mit 
Methylchloroformiat und Pyridin durch Säulenchromatographie in hoher Ausbeute (71%) 
isoliert. 
Theoretischer Teil 
 
28 
 
3.5.2 Versuche zur AT von Carbonat (rac)-46  
 
Das Carbonat (rac)-46 (1.5 mmol) wurde zunächst den Standardbedingungen [(1.5 mmol 
Substrat, 4 mol%, Katalysator, Raumtemperatur, 9 mL Dichlormethan, 1 mL Wasser) Tabelle 
4, Eintrag 1] für die AT von cyclischen, allylischen Substraten unterworfen;8 dies führte aber 
nicht zum Erfolg. Die Bildung des Alkohols 45 konnte per Gaschromatographie nicht 
nachgewiesen werden.  
 
Tabelle 4: Versuche zur Synthese des chiralen Allylalkohols 45 mittels AT. 
OHO
O
OMe
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
KHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / Wasser (9 mL : 1 mL), 
48 h
 
(rac)-46                         (S)-45 
 
Pd Ligand Temperatur KHCO3 (n-Bu)4NHSO4 Umsatze 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
RT 1.4 Äqui. 0 <1% 
6.0 mol% 
24 
12.6 mol% 
(R,R)-2 
RT 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
6.0 mol% 
24 
12.6 mol% 
(R,R)-2 
Rückfluß 1.4 Äqui. 6 mol% <2% 
 
Auch mit erhöhter Katalysatormenge und bei höherer Temperatur konnte kein Umsatz 
beobachtet werden (Tabelle 4, Eintrag 2 und Eintrag 3). Es ist also anzunehmen, dass dieses 
Substrat mit diesem Katalysator und Ligand (R,R)-2 nicht reagiert. Möglicherweise liegt das 
an einer sterischen Hinderung zwischen dem Ligand (R,R)-2 und der Methyl-Gruppe in 2-
Postion.  
In der Literatur sind zwar einige wenige Pd-katalysierte allylische Substitutionen mit in 2-
Position Methyl-substituierten cyclischen Substraten beschrieben, diese wurde aber mit 
weniger sterisch anspruchsvollen Liganden durchgeführt und erreichten nur schwache bis 
mäßige Ausbeuten.45 46 
 
e
 Per Gaschromatographie bestimmt. 
Theoretischer Teil 
 
29 
Aufgrund der Ergebnisse dieser Versuchsreihe und der Literatur sind auch die negativen 
Resultate der AT-Versuche mit den Carbonaten (rac)-44 und (rac)-39 zu erklären, da das 
Carbonat (rac)-44 ebenfalls eine Methylgruppe und das Carbonat (rac)-39 sogar eine noch 
sterisch anspruchsvollere Allylgruppe in 2-Position trägt. 
 
 
 
 
3.5.3 Synthese von (rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethylcarbonat ((rac)-48) 
und (rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethylacetat ((rac)-49) 
 
Für DYKAT-Versuche mit einem in 3-Postion Methyl-substituierten Substrat wurde der 
kommerziell erhältliche Alkohol (rac)-47 durch Umsetzung mit Methylchloroformiat und 
Pyridin als Hilfsbase in das entsprechende Carbonat (rac)-48 überführt (Schema 34).  
 
OH O
O
OMe1. ClCOOMe, Pyridin2. H2O.
Et2O, 70%
 
   (rac)-47       (rac)-48 
Schema 34: Synthese des Carbonats (rac)-48. 
 
Während der Verfolgung der Synthese des Carbonats (rac)-48 mittels 
Dünnschichtchromatographie (DC) stellte sich heraus, dass (rac)-48 auf Kieselgel 
hydrolysiert; dies wurde durch eine zweidimensionale DC bestätigt. Um eine Hydrolyse 
während der Aufarbeitung zu vermeiden, wurde auf das Waschen der Reaktionsmischung mit 
5%igter Salzsäure verzichtet und mit einem Phosphat-Puffer (pH=5.0) gewaschen, um das 
überschüssige Pyridin zu entfernen. Die zur Reinigung durchgeführte Säulenchromatographie 
wurde mit einer sehr kurzen Säule und sehr zügig durchgeführt. Nach Säulenchromatographie 
wurde das Carbonat (rac)-48 in 70% Ausbeute isoliert. 
OH
O
O
1. AcCl, Pyridin
2. H2O.
Et2O, 91%
 
            (rac)-47                 (rac)-49 
Schema 35: Synthese des Acetats (rac)-49. 
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Da das Carbonat (rac)-48 in den nachfolgenden DYKAT-Versuchen zu überaschenden 
Ergebnissen führte, wurde als weiteres Substrat das racemische Acetat (rac)-49 durch 
Umsetzung des Alkohols (rac)-47 mit Acetylchlorid (AcCl) hergestellt (Schema 35). Dieses 
Substrat wies laut zweidimensionalem DC eine hohe Hydrolysestabilität auf. Nach dem 
Entfernen des Pyridins durch Waschen mit der Phosphat-Puffer-Lösung und Säulenchromato-
graphie konnte das Acetat (rac)-49 in hoher Ausbeute (91%) isoliert werden. 
 
 
 
 
3.5.4 Versuche zur DYKAT von (rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethyl-
carbonat ((rac)-48) und (rac)-3-Methylcyclohex-2-enylmethylacetat 
((rac)-49) 
 
Die DYKAT des 3-Methyl-substituiertem Carbonats (rac)-48 (1.5 mmol) wurde zuerst unter 
Standardbedingungen ohne Kaliumhydrogencarbonat und Tetrabutylammoniumhydrogen-
sulfat ((n-Bu)4NHSO4) durchgeführt. Bei dieser Reaktion konnte nur 8% Umsatz festgestellt 
werden (Tabelle 5, Eintrag 1), wobei zu gleichen Teilen (je 4%) die Allylalkohole 47 und 50 
gebildet wurden. Der detektierte Enantiomerenüberschuß der Alkohole war mit max. 17% 
gering.  
 
Tabelle 5: Versuche zur DYKAT von (rac)-48. 
 
OHO
O
OMe
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
KHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / H2O (9 mL : 1 mL),
48 h, RT
+
OH
 
(rac)-48             47     50 
 
Pd Ligand KHCO3 
(n-Bu)4N+ 
HSO4- 
Umsatz 47 50 48 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
0 0 8%f 
4%f 
17% eeg 
4%f 
5% eeg 
92%f 
6% eeg 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
1.4 Äqui. 6 mol% 32%f 
18%f 
52% eeg 
14%f 
48% eeg 
68%f 
5% eeg 
 
f
 Bestimmt per Gaschromatographie. 
g
 Bestimmt per Gaschromatographie an chirale Phase. 
Theoretischer Teil 
 
31 
 
In einem weiteren Schritt wurde die Reaktion unter zusätzlicher Verwendung von 1.4 
Äquivalenten Kaliumhydrogencarbonat und 6 mol% (n-Bu)4NHSO4 wiederholt (Tabelle 5, 
Eintrag 2). Dieser Versuch führte zu einem wesentlich höheren Umsatz. Für den sekundären 
Allylalkohol 47 wurden 18% chemische Ausbeute und 52% Enantiomerenüberschuß, für den 
tertiären Allylalkohol 50 14% chemische Ausbeute und 48% Enantiomerenüberschuß mittels 
Gaschromatograpihe ermittelt. Die Bildung des tertiären Allylalkohols 50 war überraschend, 
da bei der Palladium-katalysierten allylischen Substitution normalerweise das niedriger 
substituierte Kohlenstoffatom durch das Nucleophil angegriffen wird,5 und somit der tertiäre 
Allylalkohol 50 nicht gebildet werden sollte. Da das Carbonat (rac)-48 auf Kieselgel 
hydrolysiert und sich bei der Destillation zersetzt, konnten die beiden Alkohole nicht aus der 
Reaktionsmischung isoliert werden.  
Aufrund der Instabiliät des Carbonats (rac)-48 stellte sich die Frage, ob die beiden Alkohole 
wirklich während der Katalyse gebildet wurden oder evtl. auf der gaschromatographischen 
Säule entstanden. Dass die beiden Alkohole einen hohen Enantiomerenüberschüß besitzen, 
deutet zwar auf eine Entstehung durch die Reaktion des Carbonats (rac)-48 mit dem chiralen 
Katalysator hin, aber um dieses Ergebnis zu bestätigen, wurde ein nachfolgendes Experiment 
durchgeführt. 
 
                                                                (R,R)-2 
 
 
 
 
    (rac)-48      51        52 
Schema 36: AAA eines Kohlenstoff-Nucleophils an (rac)-48. 
 
Um einen weiteren Beleg für dieses ungewöhnliche Additionsverhalten zu erlangen, wurde 
das Carbonat (rac)-48 mit einem Kohlenstoff-Nucleophil umgesetzt (Schema 36). Zu einer 
Lösung des Katalysators und des Carbonats (rac)-48 in DCM wurde langsam eine Suspension 
des mit Natriumhydrid deprotonierten Dimethylmalonats und Tetrahexylammoniumbromid 
getropft. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie konnten die beiden Isomere 51 und 
52 in einer Ausbeute von 51% bzw. 35% isoliert werden. Da auch bei diesem Versuch beide 
möglichen Regioisomere als Produkt der AAA des Kohlenstoff-Nucleophil isoliert wurden, 
kann belegt werden, dass der tertiäre Alkohol 50 durch die Palladium-katalysierte DYKAT 
O
O
OMe
1. 2.5 mol% (Allyl-PdCl)2
    5.0 mol% Ligand
2. 3.0 Äqui. NaH
    3.1 Äqui. Dimethylmalonat
    3.1 (n-Hex)4NBr
DCM, 14 h, Raumtemperatur
+OMe
O
MeO
O
OMe
O
O
MeO
51% 35%
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entsteht und nicht durch die Hydrolyse des Carbonats 48 und anschließende Umlagerung auf 
der gaschromatographischen Säule gebildet wird. 
Das Regioisomer 51 besaß einen Enantiomerenüberschuß von 87% laut chiraler 
Gaschromatographie. Für das Isomer 52 konnte keine Antrennung bzw. kein Peak für das 
zweite Enantiomere beobachtet werden. Da die Substitution mit C-Nucleophilen nur 
durchgeführt wurde, um die Regioselektivität der DYKAT zu überprüfen, wurden die 
Racemate der beiden Diastereomere nicht dargestellt, somit wurden auch die 
Trennbedingungen der chiralen Gaschromatographie nicht optimiert und auch keine 
Coinjektion durchgeführt. Aus diesem Grund sind die Angaben zum Enantiomerenüberschuß 
mit Vorbehalt zu werten.  
 
Tabelle 6: Versuch der DYKAT mit dem Acetat 49. 
OHO
O
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
KHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / Wasser (9 mL : 1 mL), 
48 h, Raumtemperatur
+
OH
 
(rac)-49             47   50 
 
Pd Ligand KHCO3 
(n-Bu)4N+ 
HSO4- 
Umsatz 47 50 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-2 
1.4 Äqui. 6 mol%0 0%h 0%h 0%h  
 
 
Anschließend wurde der Versuch einer DYKAT mit dem Acetat (rac)-49 unternommen, da 
durch die Verwendung dieses weniger reaktiven Substrats möglicherweise die Bildung des 
tertiären Alkohols unterdrückt wird und durch die höhere Stabilität des Substrats die Alkohole 
isoliert werden könnten. Bei diesem Versuch konnte jedoch kein Umsatz festgestellt werden 
(Tabelle 6). Ein Erklärungsansatz für die geringe Regioselektivität der Reaktion des 
Carbonats (rac)-48 kann darin liegen, dass im Fall des in 3-Position substituierten Substrats 
zwei diastereomere π-allyl-Pd-Komplexe gebildet werden. Diese Komplexe könnten dann 
beim Angriff des Nucleophils zu verschiedenen Regioisomeren reagieren, somit könnte hier 
der dynamische Effekt der DYKAT fehlen oder nur von geringer Bedeutung sein. 
 
 
h
 Bestimmt per Gaschromatographie. 
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Zusammenfassend lässt sich aufgrund der bis hier durchgeführten Versuche feststellen, dass 
die Pd-katalysierte AT mit den Liganden 2 und 15 nicht sehr tolerant bezüglich einer 
Substitution in 2- oder 3-Position ist. Es empfiehlt sich, solche Substrate in einer Umsetzung 
mit den Liganden 2 und 15 nicht zu verwenden. Desweiteren sollte es von höchstem Interesse 
sein chirale Liganden zu finden, die für diese Substrate in einer Pd-katalysierten AT geeignet 
sind. 
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3.6 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese des Allylalkohols 
53 mittels DYKAT 
3.6.1 Synthese des racemischen Acetats (rac)-54 und Carbonats (rac)-55 
des Allylalkohols 53 
 
Als nächstes Ziel wurde die leistungsfähige enantioselektive Synthese des Allylalkohols 53 
mittels Pd-katalysierter DYKAT gewählt. Dieser Allylalkohol ist in der Literatur auch als 
Noyori-Ketons bekannt. Er ist ein wichtiger chiraler Synthesebaustein in Noyori’s 
Dreikomponentensynthese von Prostaglandinen.47  
 
O
OH
O
HOPhosphat-Puffer, pH = 4.1
1,4-Dioxan
Rückfluß, 41 h
44%
 
         (rac)-53 
Schema 37: Synthese des racemischen Alkohols (rac)-53 durch Umlagerung von Furfurylalkohol. 
 
Im ersten Schritt wurde der racemische Allylalkohol (rac)-53 nach einer Vorschrift von 
Roberts et al. durch säurekatalysierte Umlagerung von kommerziell erhältlichen 
Furfurylalkohol in 44% Ausbeute gewonnen(Schema 37).48  
 
Im zweiten Schritt wurden die Substrate (rac)-55 und (rac)-54 durch Umsetzung des 
Alkohols (rac)-53 mit Methylchloroformiat (Schema 38) bzw. Acetylchlorid (Schema 39) 
erhalten.  
 
1. ClCOOMe, Pyridin
2. ges. NH4Cl-Lsg.
THF, 28%
O
OH
O
O
O
OMe
 
   (rac)-53    (rac)-55 
Schema 38: Synthese des racemischen Carbonats (rac)-55. 
 
Bei der Synthese des Carbonats (rac)-55 wurde festgestellt, dass es unter 
säulenchromatographischen Bedingungen und bei der Destillation nicht stabil war. Es konnte 
nur durch eine zügig durchgeführte Säulenchromatographie über eine kurze Säule mit 1% 
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Triethylamin im Laufmittel in ca. 95% Reinheit laut NMR und einer geringen Ausbeute (28%) 
isoliert werden. 
 
1. AcCl, Pyridin
2. ges. NH4Cl-Lsg.
THF, 62%
O
OH
O
O
O
 
        (rac)-53    (rac)-54 
Schema 39: Synthese des Acetats (rac)-54. 
 
Das Acetat (rac)-54 war stabiler als das entsprechende Carbonat (rac)-55 und konnte nach 
Umsetzung des Allylalkohols (rac)-53 mit Acetylchlorid und Pyridin als Hilfsbase mittels 
Säulenchromatographie in guter Ausbeute (62%) isoliert werden. 
 
 
 
3.6.2 Experimente zur Synthese des Allylalkohols 53 mittels DYKAT 
 
In ersten Experimenten wurde die enantioselektive Synthese des Noyori-Allylalkohols 53 
mittels Pd-katalysierter DYKAT des allylischen Carbonats (rac)-55 untersucht. In den ersten 
Experimenten wurde nach AAV 2 gearbeitet (Schema 40). Es wurde der Ligand (R,R)-2 ohne 
Zusatz von Kaliumhydrogencarbonat und Tetrabutylammoniumhydrogensulfat eingesetzt. Bei 
der Verfolgung der Reaktion fiel auf, dass sich schon nach einer Stunde ein schwarzer 
Niederschlag bildete, der darauf hindeutete, dass der Katalysator zerstört wurde. 
 
 
   (R,R)-2  
 
 
 
     (rac)-55           53 
Schema 40: Versuch der Synthese des Allylalkohols 53. 
 
Nach 12 h wurde eine gaschromatographische Untersuchung der Reaktionsmischung 
vorgenommen. Das Gaschromatogramm zeigte vollständigen Umsatz des Carbonats (rac)-55 
O
OH
O
O
O
OMe
Pd2(dba)3*CHCl3 
Ligand         
KHCO3
DCM / Wasser (9 mL : 1 mL), 
24 h, Raumtemperatur.
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und eine Vielzahl von Reaktionsprodukten. Der erwartete Allylalkohol 53 konnte jedoch nicht 
beobachtet werden. Eine Dünnschichtchromatographie (DC) der Lösung zeigte keine 
definierten Spots, sondern eher eine Linie über das gesamte DC, so dass man von Zersetzung 
sprechen konnte. Auch die Variation der Reaktionsbedingungen (3°C; mit und ohne 
Kaliumhydrogencarbonat) führte zum gleichen Ergebnis. 
 
 
  (R,R)-2  
 
 
 
   (rac)-54           53 
Schema 41: Versuch der Synthese des Allylalkohols 53. 
 
Nachdem die DYKAT des Carbonats (rac)-55 nicht zum gewünschten Allylalkohol 53 führte, 
wurde das langsamer reagierende Acetat (rac)-54 verwendet (Schema 41). Die Versuche, die 
nach AVV 2 und unter Verwendung von 1.4 Äquivalenten Kaliumhydrogencarbonat 
durchgeführt wurden, führten zum gleichen Ergebnis wie die vorangehenden Versuche mit 
dem Carbonat (rac)-55.  
 
O
X
Pd(0)
- HX
O
 
Schema 42: Mögliche Hydridelimierung von Cyclopentadi-2,4-en-1-on. 
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass das Noyori-Keton 53 nicht mittels Pd-katalysierter 
DYKAT synthetisert werden kann. Die Zersetzung des Substrats unter den Bedingungen der 
DYKAT kann möglicherweise durch eine Palladium-katalysierte Hydrideliminerung erklärt 
werden (Schema 42). Durch die Hydrideliminierung (Schema 23) könnte Cyclopentadi-2,4-
en-1-on gebildet werden, das aufgrund seiner hohen Reaktivität direkt weiter reagieren würde, 
z.B. mit dem Substrat, dem Allylalkohol oder anderen Dienon-Molekülen.49 
O
OH
O
O
O Pd2(dba)3*CHCl3 
Ligand         
KHCO3
DCM / H2O (9 mL : 1 mL), 
24 h, RT.
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3.7  Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese des Allylalkohols 
56 mittels AT 
3.7.1 Synthese der racemischen Substrate 
 
OHO 1. AlCl3, LiAlH42. ges. NH4Cl-Lsg.
Et2O, 64%
 
            (rac)-56 
Schema 43: Synthese des racemischen Alkohols (rac)-56. 
 
Der Allylalkohol (rac)-56 wurde durch Reduktion von kommerziell erhältlichem Cyclopent-
2-en-1-on mit Lithiumaluminiumhydrid hergestellt (Schema 44). Nach dem Abbruch der 
Reaktion mit gesättigter Ammoniumchlorid-Lsg. und Destillation unter reduziertem Druck 
konnte der Alkohol (rac)-56 in guter Ausbeute (64%) isoliert werden. 
 
 
1. ClCOOMe, Pyridin
2. ges. NH4Cl-Lsg.
THF, 66%
OH O
O
OMe
 
   (rac)-56    (rac)-57 
Schema 44. Synthese des Carbonats (rac)-57. 
 
Im nächsten Schritt wurden die verschiedenen racemischen Substrate für die AT zum 
Allylalkohol (rac)-56 hergestellt. Das Carbonat (rac)-57 wurde nach AVV 1 durch 
Umsetzung von (rac)-56 mit Methylchloroformiat und Pyridin als Hilfsbase erhalten. Nach 
Säulenchromatigraphie konnte der Alkohol (rac)-56 in guter Ausbeute isoliert werden.  
 
1. Naphthylchlorid, Pyridin
2. ges. NH4Cl-Lsg.
THF, 85%
OH O
O
 
          (rac)-56     (rac)-58 
Schema 45. Synthese des Naphthoats (rac)-58. 
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Das racemische Naphthoat (rac)-58 wurde durch die Reaktion des Alkohols (rac)-56 mit 1-
Naphthylchlorid und Pyridin als Base dargestellt. Auch hier wurde das Produkt nach 
Säulenchromatographie in hoher Ausbeute (85%) isoliert. 
 
1. Ac2O
2. ges. NaHCO3-Lsg.
THF, 81%
OH O
O
 
   (rac)-56    (rac)-59 
Schema 46. Synthese des Acetats (rac)-59. 
 
Das Acetat (rac)-59 konnte durch die Veresterung des Alkohols (rac)-56 mit 
Essigsäureanhydrid in 81% Ausbeute gewonnen werden. Die Reinigung erfolgte in diesem 
Fall durch Säulenchromatographie oder bei grösseren Mengen durch Kugelrohrdestillation. 
 
 
 
 
3.7.2 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese des Allylalkohols 56 
mittels AT  
 
Ziel dieses Teils der Arbeit war die möglichst enantioselektive Synthese des wertvollen 
chiralen Synthesebausteins (S)-56 mittels AT. 50  Die asymmetrische Synthese von (S)-56 
wurde bereits von Gais und Lüssem in der ersten Publikation zur AT bzw. Deracemisierung 
von Allylalkoholen berichtet.8 Da es sich bei diesem Allylalkohol um eine synthetisch 
hochinteressante Verbindung handelt, wurde in weiteren Arbeiten durch Variation des 
Substrats und der Reaktionsbedingungen versucht den Enantiomerenüberschuß zu 
maximieren.12 
Nachdem das schnell reagierende Carbonat (rac)-57 mit den beiden Bisphophan-Liganden 
(R,R)-15 und (R,R)-2 in den ersten AT-Experimenten nach AAV 2 (1.5 mmol Substrat) 
maximal 73% Enantiomerenüberschuß erzielte (Tabelle 7, Eintrag 1 bis 3), wurde der 
Schwerpunkt auf die langsamer reagierenden Substrate gelegt. Vom langsamer reagierenden 
Acetat (rac)-59 war bereits kannt, das es schon unter Standardbedingungen nach AVV 2 mit 
den beiden Bisphosphan-Liganden (R,R)-15 und (R,R)-2 bessere Ergebnisse (89% Ausbeute, 
88% ee; Tabelle 7, Eintrag 4 und 5) lieferte. 8 26 Da das langsam reagierende Acetat (rac)-59 
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bessere Ergebnisse als das Carbonat (rac)-57 erzielte, wurde auch das noch langsamer 
reagierende Naphthoat (rac)-58 in die Untersuchungen mit einbezogen. 
 
Tabelle 7: Versuche zur Synthese von (S)-56 mittels AT. 
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand,
KHCO3.
DCM / H2O (9 mL : 1 mL).
O
OH
O
R
 
                        (S)-56 
 
Pd Ligand Substrat  T T KHCO3 Umsatzi Ausbeute ee 
2.0 mol% 
24 
8.0 mol% 
(R,R)-2 
(rac)-57 16 h RT 0 100% 91% 43%8 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-15 
(rac)-57 18 h RT 0 ≥99% 91% 71%26 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-15 
(rac)-57 18 h RT 1.4 Äqui. ≥99% 92% 73%8  
2.0 mol% 
24 
8.0 mol% 
(R,R)-2 
(rac)-59 18 h RT 1.4 Äqui. 100% 89% 88%26 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-15 
(rac)-59 20 h RT 1.4 Äqui. ≥99% 90% 89% 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-15 
(rac)-58 48 h RT 1.4 Äqui. 96% 92% 88% 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
(rac)-58 48 h RT 1.4 Äqui. 99% 87%% 86% 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
(rac)-59 72 h 3 °C 1.4 Äqui. ≥99% 71% 99%12 
 
Beim Naphthoat (rac)-58 führte die AT unter Standardbedingungen nach AVV 2 zu einem 
maximalen Enantiomerenüberschuss von 88% bei fast vollständigem Umsatz (Tabelle 7, 
Eintrag 6 und 7).  
Bondarev stellte fest, dass die AT des Acetats (rac)-59 bei 3 °C nach 72 h zu einem 
Enantiomerenüberschuss von 99% bei vollständigem Umsatz führte (Tabelle 7, Eintrag 8).12 
 
i
 Per Gaschromatographie bestimmt. 
Theoretischer Teil 
 
40 
Der Versuch dieses Ergebnis auf das Naphthoat (rac)-58 zu übertragen, führte zu Umsätzen 
unter 20%, weshalb dieser Ansatz nicht weiter verfolgt wurde. 
 
Da der Allylalkohol 56 ein interessanter Synthesebaustein ist, wurde für die AT an ihm 
beispielhaft das Upscaling einer Pd-katalysierten AT mit einem Zwei-Phasen-System 
durchgeführt. Aufgrund der sehr guten Ergebnisse (vollständiger Umsatz, 99% ee) bei kleinen 
Ansatzgrössen (100 mg-Bereich) wurde das Acetats (rac)-59 als Subtrat verwendet.  
 
Während des Upscalings wurde festgestellt, dass die Durchmischung des Zwei-Phasen-
Systems von entscheidender Bedeutung für den Erfolg der AT ist. Bei zu geringer 
Durchmischung sinken sowohl der Umsatz als auch der Enantiomerenüberschuß (s. 
Vorbemerkung AVV 2).  
 
Tabelle 8: Versuche zur AT von  Acetat (rac)-59. 
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
1.4 Äqui. KHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / H2O (9:1), 3 °C.
O
OH
O
 
   (rac)-59                                (S)-56 
 
Pd Ligand 
Ansatz 
(rac)-59 DCM t 
(n-Bu)4N+ 
HSO4- 
Umsatzj Ausbeute ee 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
1.5 mmol 
(189 mg) 
9 mL 72 h 0 ≥99% 71% 99%12 
3.0 mol% 
24 
6.3 mol% 
(R,R)-2 
1.5 mmol 
(189 mg)  
9 mL 54 h 6 mol% ≥99% 81% 99% 
3.0 mol% 
24 
6.3 mol% 
(R,R)-2 
15.9 mmol 
(2.00 g) 
100 mL 72 h 6 mol% ≥99% 75% 93% 
3.0 mol% 
24 
6.3 mol% 
(R,R)-2 
31.7 mmol 
(4.00 g) 
200 mL 72 h 6 mol% ≥99% 72% 76% 
 
In Tabelle 8 zeigen die Einträge 2 und 3, dass bei größeren Ansätzen der 
Enantiomerenüberschuss sinkt. Da sich die Reaktionsbedingungen bis auf die Ansatzgröße 
nicht unterscheiden, ist anzunehmen, dass die zurückgehenden Enantiomerenüberschüsse auf 
die bei größeren Ansätzen schwierigere Durchmischung und Temperierung zurückzuführen 
 
j
 Per Gaschromatographie bestimmt. 
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sind. In weiteren Versuchen zur Optimierung der Reaktion wurde der normalerweise 
verwendete Magnetrührer mit Magnetkern gegen einen KPG-Rührer mit gasdichter Welle 
ausgetauscht. Da es sich aber um eine einfache gasdichte Welle mit Teflondichtung ohne 
externe Kühlung handelte, konnte der KPG-Rührer aufgrund der hohen thermischen 
Belastung der Dichtung nur mit einem Drittel seiner maximalen Umdrehungsgeschwindigkeit 
genutzt werden, was zum einem starken Umsatzrückgang (45%) führte. Eine höhere 
Umdrehungsgeschwindigkeit und somit eine bessere Durchmischung und bessere Ergebnisse 
sollten aber mit einer gasdichten, wassergekühlten Drehwelle prinizpiell möglich sein. 
 
Tabelle 9: Variation der Substrat- und Katalysator-Konzentrationen. 
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
1.4 Äqui. KHCO3, (n-Bu)4NHSO4
DCM / Wasser (9:1), 3 °C, 72 h.
O
OH
O
+ O
 
(rac)-59                    (S)-56        60 
 
Pd Ligand 
Ansatz 
(rac)-59 DCM 
(n-Bu)4N+ 
HSO4- 
Umsatzk 
(rac)-59 (S)-56 
Ausbeute 
60 
3.0 mol% 
24 
6.3 mol% 
(R,R)-2 
15.9 mmol 
(2.00 g) 
100 mL 6 mol% ≥99% 
75% 
93% ee 
0% 
3.0 mol% 
24 
6.3 mol% 
(R,R)-2 
15.9 mmol 
(2.00 g) 
50 mL 6 mol% ≥99% 
63% 
89% ee 
11% 
 
Um die Durchmischung und Temperierung zu erleichtern, wurde eine Reduzierung der 
Lösungsmittelmenge getestet, diese führte aber schon bei einer Halbierung der DCM-Menge 
zur Bildung des Diallylethers 60 (Tabelle 9) als Nebenprodukt. Der Diallylether 60 wurde 
wahrscheinlich durch den nucleophilen Angriff des zuvor gebildeten Allylalkohols 56 auf 
einen π-Allylpalladium-Komplex gebildet. 
Abschließend lässt sich sagen, dass das Upscaling der AT des wichtigen Allylalkohols (S)-56 
schwieriger als erwartet ist und hier besonders die Durchmischung und Temperierung des 
Zwei-Phasen-Systems ausschlaggebend ist. Die Ergebnisse zeigen, aber auch das ein 
Upscaling der Synthese durchaus möglich ist. Es erfordert aber mit zunehmender Ansatzgröße 
ein immer ausgefeilteres und leistungsstärkeres System zur Temperaturregulierung und 
Durchmischung.  
 
k
 Per Gaschromatographie bestimmt. 
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3.8  Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese von Allenolen 
mittels DYKAT 
3.8.1 Synthese der racemischen allenischen Carbonate 
 
Nachdem im Jahr 2005 von mehreren Arbeitsgruppen in kurzen Abständen Pd-katalysierte 
Aminierungs- und Alkylierungsreaktionen von allenischen Carbonaten publiziert wurden,51 52 
stellte sich die Frage, ob unser System zur Pd-katalysierten DYKAT ebenfalls bei allenischen 
Substraten wirksam sein könnte. Allene sind aufgrund ihrer axialen Chiralität nützliche 
Bausteine für die organische Synthese. 52  
Im ersten Schritt wurden die racemischen allenischen Carbonate nach einer Vorschrift von 
Trost et al. aus Propargylalkohol dargestellt. 52 
H
HO
H
TBDPSO
Imidazol
TBDPS-Cl
THF, 0 °C.
95%
 
             61 
Schema 47: Synthese des silylierten Alkohols 61. 
 
Propargylalkohol wurde mit t-Butyldiphenylsilylchlorid (TBDPS-Cl) und Imidazol als 
Katalysator und Hilfsbase zum silylgeschützten Alkohol 61 umgesetzt (Schema 47). Nach 
dem Quenschen der Mischung mit Ammoniumchlorid-Lsg. und dem Waschen mit Wasser 
wurde der silylierte Alkohol 61 in sehr guter Ausbeute (95%) erhalten. 
Das Alkin 61 wurde mit n-BuLi deprotoniert und n-Butanal bzw. Cyclohexylcarbaldehyd 
addiert (Schema 48).  
H
OTBDPS
n-BuLi
RCHO
THF, -78°C OTBDPS
OH
R
 
   61        62: R = n-Propyl, 38%; 
    67: R = c-Hexyl, 59%. 
Schema 48: Synthese der Alkohol 62 und 67. 
 
Nach Säulenchromatographie an Kieselgel konnten die beiden Alkohole 62 und 67 in 
akzeptabeln Ausbeuten (38% und 59%) isoliert werden. 
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3,4-Dihydro-2H-pyran
p-Toluolsulfonsäure
0 °CTBDPSO
OH
R
OTBDPS
O
R
O
 
62: R = n-Propyl;     63: R = n-Propyl; 
67: R = c-Hexyl.     68: R = c-Hexyl. 
Schema 49: Synthese der zweifach geschützten Alkohole. 
 
Im folgenden Syntheseschritt wurden die Alkohole 62 und 67 mit einer Tetrahydropyranyl-
Schutzgruppe (THP) versehen, dazu wurden die Alkohole 62 und 67 jeweils in Dihydropyran 
gelöst und säurekatalysiert mit p-Toluolsulfonsäure THP-geschützt (Schema 49). Zur 
Aufarbeitung wurde nur das überschüssige Dihydropyran entfernt und die zweifach 
geschützten Alkohole 63 und 68 direkt in die nächsten Reaktionen eingesetzt (Schema 50). 
 
TBAF
THF, 0 °C
OH
O
R
O
OTBDPS
O
R
O
 
         63: R = n-Propyl;        64: R = n-Propyl, 66%; 
         68: R = c-Hexyl.        69: R = c-Hexyl, 66%. 
 
Schema 50:  Synthese der Alkohole 64 und 69. 
 
Die Alkohole  63 und 68 wurden mit Tetrabutylammoniumfluorid-Lösung (TBAF) in THF 
umgesetzt, wobei der silylgeschützte Alkohol aufgrund des nucleophilen Angriff des Fluorids  
entschützt wurde. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung konnten die Alkohole 64 
und 69 als Diastereomerengemisch in jeweils 66% Ausbeute erhalten werden. 
 
LiAlH4
Et2O, rt, 1h
OHO
R
O R
HO
 
64: R = n-Propyl;   (rac)-65: R = n-Propyl, 53%; 
69: R = c-Hexyl.   (rac)-70: R = c-Hexyl, 8%. 
 
Schema 51: Synthese der Allenole 65 und 70. 
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Durch Reduktion und anschließende Eliminierung des THP-geschützten Alkohols konnten die 
Allene erhalten werden. Die säulenchromatographische Aufarbeitung lieferte die beiden 
Allenole (rac)-65 und (rac)-70 (Schema 51). 
Im nächsten Schritt wurden die beiden Allenole (rac)-65 und (rac)-70 durch die Reaktion mit 
Methylchloroformiat und Pyridin in die entsprechenden Carbonate (rac)-66 bzw. (rac)-71 
überführt (Schema 52). Das Carbonat (rac)-66 konnte nach dem Waschen der 
Reaktionsmischung mit einem Phosphat-Puffer pH = 5.0 und Natriumhydrogencarbonat-
Lösung in quantitativer Ausbeute isoliert werden. Das Carbonat (rac)-71 mußte nach dem 
Waschen noch säulenchromatographisch gereinigt werden und wurde in 56% Ausbeute 
isoliert. 
R
HO
ClCOOMe, Pyridin
DCM, 0 °C
R
O
O
OMe
 
(rac)-65: R = n-Propyl;   (rac)-66: R = n-Propyl, 99%; 
(rac)-70: R = c-Hexyl.   (rac)-71: R = c-Hexyl, 56%. 
 
Schema 52: Synthese der allenischen Carbonate (rac)-66 und (rac)-71. 
 
 
 
 
 
3.8.2 Untersuchungen zur enantioselektiven Synthese von Allenolen 
mittels DYKAT  
 
Der Mechanismus der DYKAT im Fall der allenischen Substrate ist leicht von dem der 
allylischen Substrate abweichend, da bei den zu untersuchenden allenischen Substraten ein 
sogenannter π-σ-π-Mechanismus möglich ist (Schema 53). Dieser Mechanismus verursacht ein 
schnelles Gleichgewicht zwischen den durch den beiden diastereomeren π-Komplexen. 
Aufgrund dieses Gleichgewichts liegt in diesem Fall eine dynamisch-kinetische 
asymmetrische Transformation der Substrate auch ohne den Angriff eines weiteren Pd(0)-
Komplexes oder Syn-Angriff der Austrittsgruppe vor.  
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H
HR
X
H
R
H
X
Pd/L*
-X-
Pd/L*
-X-
H
R Pd/L*
H
R
H
R
Pd/L*
Pd/L*
+ Nu-
- Pd/L*
+ Nu-
- Pd/L* H
R
H
Nu
H
HR
Nu
σ-Komplex
pi-Komplex
 
 
Schema 53: Isomerisierungsmechanismus der π-allyl-Pd-Komplexe bei allenischen Substraten. 51 
 
Um zu untersuchen, ob allenische Alkohole ebenfalls durch eine DYKAT zugänglich sind, 
wurden die allenischen Carbonate (rac)-66 und (rac)-71 unter verschiedensten Bedingungen 
der DYKAT mit Hydrogencarbonat-Ionen als Nucleophil unterworfen. In keinem Fall konnte 
Umsatz per DC beobachtet werden (Tabelle 10). Es konnte ebenfalls bei Verwendung von 
Triphenylphosphin als Ligand nur Edukt mittels GC beobachtet werden. 
 
nPr
nPr
O
O
OMe
Pd2(dba)3*CHCl3, (R,R)-2,
NaH, (MeOOC)2CH2, (n-Bu)4NCl
THF, RT,  24 h
81% O
OMe
O
OMe
 
(rac)-66      72 
 
Schema 54: Überprüfung des Katalysators. 
 
Daraufhin wurde die von Trost et al. publizierte Pd-katalysierte Addition eines Kohlenstoff-
Nucleophils an ein allenisches Carbonat durchgeführt,52 um die Aktivität des Katalysator-
systems zu überprüfen. Diese Reaktion konnte, wie beschrieben, mit dem Liganden (R,R)-2 
mit hoher Ausbeute (81%) durchgeführt werden (Schema 54), so dass bewiesen war, dass das 
Katalysatorsystem einwandfrei arbeitete. 
 
Tabelle 10: Versuche zur DYKAT von allenischen Substraten. 
R
HO
R
O
O
OMe
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand
KHCO3, (n-Bu)4NBr
Lösungsmittel / Wasser 
(9 mL : 1 mL), 48 h
 
(rac)-66: R = n-Propyl;     65: R = n-Propyl; 
(rac)-71: R = c-Hexyl.     70: R = c-Hexyl 
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Substrat Pd Ligand 
Lösungs- 
mittel 
T KHCO3 
(n-Bu)4N+ 
Br- 
Umsatzl 
(rac)-66 
2.0 mol% 
24 
4.2 mol% 
(R,R)-2 
DCM RT 0 0 <1% 
(rac)-66 
6.0 mol% 
24 
12.6 
mol% 
(R,R)-2 
DCM RT 1.4 Äqui. 0 <1% 
(rac)-66 
4.0 mol% 
24 
8.4 mol% 
(R,R)-2 
THF Rückfluß 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
(rac)-71 
4.0 mol% 
(Allyl-
PdCl)2 
8.4 mol% 
(R,R)-2 
DCM Rückfluß 1.4 Äqui. 6 mol% <1% 
(rac)-71 
4.0 mol% 
(Allyl-
PdCl)2 
8.4 mol% 
PPh3 
DCM Rückfluß 1.4 Äqui. 0 <1% 
 
Um zu überprüfen, ob eventuell das im System der DYKAT enthaltene Wasser 
möglicherweise den Katalysator stört, wurde eine Pd-katalysierte asymmetrische Addition 
von Natrium-p-tolylsulfinat durchgeführt (Schema 55). Für diese Reaktion wurden von Gais 
et al. für allylische Carbonate publizierte Reaktionsbedingungen genutzt,13 da bisher solche 
DYKAT-Reaktionen für allenische Carbonate nicht bekannt sind. 
 
cHex
S
cHex
O
O
OMe
(Allyl-PdCl)2, (R,R)-2,
Na-p-tolylsulfinat, 
(n-Bu)4NBr
DCM / Wasser, RT,  24 h
42%
O O
 
  (rac)-71       73 
Schema 55: Addition von Sulfinat. 
 
Die Pd-katalysierte Substitution mit Sulfinat ließ sich mit 5 mol% Katalysator trotz 
Anwesenheit von Wasser in der Reaktionsmischung ohne weitere Optimierung mit 42% 
Ausbeute durchführen, so dass angenommen werden kann, dass Wasser den Katalysator nicht 
stört. Der Enantiomerenüberschuss des Sulfons 73 betrug 13% und konnte mittels Koinjektion 
des racemischen Sulfons (rac)-73 belegt werden. Das racemische Sulfon (rac)-73 wurde 
 
l
 Bestimmt per Gaschromatographie. 
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ebenfalls aus dem racemischen Carbonat (rac)-71 mit Triphenylphosphin als achiralen 
Liganden in 79% Ausbeute dargestellt. Die Konfiguration des Sulfons 73 konnte nicht 
bestimmt werden, da es nicht kristallin war und Drehwerte von ähnlichen Sulfonen nicht 
literaturbekannt sind. 
 
cHex
O
O
OMe
(Allyl-PdCl)2, (R,R)-2,
NaH, Propionsäure,
(n-Bu)4NBr.
DCM, RT,  48 h
cHex
O
O
 
  (rac)-71 
(Allyl-PdCl)2, (R,R)-2,
NaH, Propionsäure,
(n-Bu)4NBr.
DCM, RT,  24 h
97%, 98% ee
OMeO
O
O
O
 
(rac)-76     (S)-77 
Schema 56: Parallelversuch mit einem Sauerstoffnucleophil. 
 
Aufgrund der erfolgreichen Substitutionsversuche einem Schwefelnukleophil und der bereits 
publizierten Ergebnisse der anderen Arbeitsgruppen mit Kohlenstoff- und 
Stickstoffnukleophilen, könnte das Problem der Synthese der allenischen Alkohole auf dem 
Sauerstoffnukleophil beruhen. Um dies zu überprüfen, wurde ein Parallelversuch 
durchgeführt. Nach einer Publikation von Trost et al. wurde Cyclohex-2-enylmethylcarbonat 
(rac)-76 Pd-katalysiert mit 5 mol% Katalysator (Ligand (R,R)-2) und Natriumpropionat als 
Nucleophil umgesetzt,9 was zur erwarteten Bildung des hoch enantiomerenangereicherten 
Esters (S)-77 führte (Schema 56). Bei dem parallel dazu durchgeführten bis auf die 
Verwendung des allenischen Substrats (rac)-71 identischen Experiments konnte kein Umsatz 
detektiert werden. 
 
Abschließend kann man feststellen, dass der Pd(0)-Komplex zwar höchstwahrscheinlich mit 
den Substraten reagiert, aber die dabei gebildeten π-Komplexe der allenischen Substrate nicht 
reaktiv genug für den Angriff des Sauerstoffnucleophils sind. Aus diesem Grund ist eine 
DYKAT zum allenischen Alkohol mit unserem System nicht möglich.  
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3.9  Versuche zur Pd-katalysierten AT mit anderen Liganden 
 
Die vorangehenden Versuche zeigten, dass für die verschiedenen Substrattypen ein Bedarf an 
weiteren den Substraten angepassten Liganden besteht. Daher sollten weitere Liganden auf 
ihre Eignung in der Pd-katalysierten AT von Allylalkoholen getestet werden.  
 
PPh2
PPh2
 
 
Schema 57:  (S)-BINAP. 
 
Zunächst wurde kommerziell erhältliches (S)-BINAP (Schema 57) in einem Experiment zur 
AT von cyclischen, allylischen Carbonaten eingesetzt, da es in vielen allylischen 
Substitutionen ein wertvoller Ligand ist (Schema 58). 53  Es wurde das Substrat (rac)-76 
eingesetzt und die Reaktion unter Standardbedingungen durchgeführt. Nach 48 h konnte 
lediglich ein Umsatz von unter 2% laut Gaschromatographie festgestellt werden; bei 
Verwendung des Liganden (R,R)-2 oder (R,R)-15 wäre bereits nach unter 24 h vollständiger 
Umsatz erfolgt.8,12 
 
OMeO
O
OH2.0 mol% Pd2(dba)3⋅CHCl34.2 mol% (S)-BINAP
1.4 Äquivalente KHCO3
DCM / H2O (9:1), RT, 48 h
 
(rac)-76      (S)-78 
Schema 58: AT-Versuch mit (S)-BINAP. 
 
Im nächsten Schritt wurde (S)-BINAP in der AT eines acyclischen, allylischen Substrats 
eingesetzt. Auch in diesem Fall wurden wieder Standardbedingungen und ein normalerweise 
mit (R,R)-2 oder (R,R)-15 schnell reagierendes Substrat verwendet. Es wurde das Carbonat 
(rac)-79 verwendet, dass mit (R,R)-2 oder (R,R)-15 nach spätestens 24 h vollständigen 
Umsatz erreicht. Mit (S)-BINAP hingegen konnte kein Umsatz mittels Gaschromatographie 
beobachtet werden (Schema 59). 
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OMeO
O
OH
2.0 mol% Pd2(dba)3⋅CHCl3
4.2 mol% (S)-BINAP
1.4 Äquivalente KHCO3
DCM / H2O (9:1), RT, 48 h
 
(rac)-79     80 
 
Schema 59: Versuch der AT eines acyclischen Substrats mit (S)-BINAP. 
 
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Versuche zur AT von allylischen Carbonaten mit 
BINAP aufgegeben. 2007 publizierte Takahata et al.mit diesem Ligand für ein ähnliches 
cyclisches Substrat ein ebenso negatives Ergebnis.54 
Als weiterer Ligand wurde der PHOX-Ligand ausgewählt (Schema 60). 
 
N
O
PPh2
 
Schema 60: PHOX-Ligand (iPr). 
 
Dieser Ligand ist ebenfalls in vielen allylischen Substitutionsreaktionen sehr erfolgreich 
eingesetzt worden,55 weshalb die begründete Hoffnung bestand, dass er ebenfalls in der AT 
von allylischen Carbonaten erfolgreich sein könnte. Da der PHOX-Ligand vor allem bei 
acyclischen Substraten ausgezeichnete Ergebnisse lieferte, wurden die Versuche mit der AT 
von (rac)-79 unter Standardbedingungen begonnen, wobei sich aber kein Umsatz mittels DC 
und GC beobachten ließ (Schema 61). 
 
OMeO
O
OH
2.0 mol% Pd2(dba)3⋅CHCl3
4.2 mol% PHOX-Ligand (iPr)
1.4 Äquivalente KHCO3
DCM / H2O (9:1), RT, 48 h
 
(rac)-79         80 
Schema 61: Versuch der AT mit dem PHOX-Ligand (iPr) 
 
Nach dem der Versuch der AT des allylischen Carbonats (rac)-79 gescheitert war, wurde in 
einen Kontrollexperiment die Pd-katalysierte allylische Substitution eines Kohlenstoff-
nucleophils untersucht (Schema 62). Diese Reaktion sollte zeigen, ob der vorhandene PHOX-
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Ligand und der Präkatalysator einen aktiven Katalysator-Komplex bildeten; dies ließ sich 
durch die Bildung des Malonats (R)-81 in sehr hoher Ausbeute bestätigen. 
 
OMeO
O
0.5 mol% (Allyl-PdCl)2,
1.25 mol% PHOX-Ligand (iPr),
3 mol% KOAc, 3 Äqui. BSA,
3 Äqui. Dimethylmalonat,
DCM, RT, 12 h.
OMe
O
MeO
O
95%, 61% ee.
 
     (rac)-79       (R)-81 
Schema 62: Experiment zur Kontrolle des Katalysators. 
 
Da das Kontrollexperiment zu Aktivität des Katalysators erfolgreich war, wurde ein weiteres 
Kontrollexperiment durchgeführt (Schema 63), um die Wasserempfindlichkeit des 
Katalysators zu untersuchen. Es wurde zuerst eine Lösung des Katalysators angesetzt 
(Schema 63, Punkt 1). Zu der Lösung wurde dann ein Kohlenstoff-Nucleophil hinzugesetzt 
(Punkt 2). Die Reaktionslösung wurde für zwei Stunden gerührt und anschließend entgastes 
Wasser mit gelöstem Kaliumhydrogencarbonat zugeben. Nach 48 h wurde die Mischung 
gaschromatographisch untersucht, wobei sich zeigte, dass das Malonat (R)-81 zu 15% 
gebildet wurde, aber der Alkohol 80 nicht.  
 
OMeO
O
1. 2.0 mol% (Allyl-PdCl)2, 
    4.2 mol% PHOX-Ligand (iPr),
2. 3 mol% KOAc, 0.3 Äqui. BSA,
    0.3 Äqui. Dimethylmalonat,
3. 1.0 Äqui. KHCO3, H2O, 
DCM, RT, 48 h
OMe
O
MeO
O
OH
+
15%
 
 (rac)-79               (R)-81   80 
Schema 63: Kontrollexperiment zur Wasserempfindlichkeit des Katalysators. 
 
Aus dieser Beobachtung lässt sich folgern, dass der Katalysator anfänglich aktiv ist, aber 
durch den Zusatz des Wassers inaktiviert wird, möglicherweise erfolgt die Deaktivierung über 
einen Palladium-Aquokomplex. 
In einem weiteren Experiment wurde der Phenyl-substituierte PHOX-Ligand (Ph) verwendet 
(Schema 64). Der Einsatz dieses Liganden führte überraschend zur Bildung des Alkohols 80 
in hoher Ausbeute. Für diesen Unterschied in der Reaktivität der beiden PHOX-Liganden 
muß die Phenyl-Gruppe verantwortlich sein, da sonst alle anderen Bedingungen gleich 
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gehalten wurden. Möglicherweise verändert die Phenylgruppe die elektronische Struktur des 
Liganden, sodass kein Palladium-aquo-Komplex gebildet wird. 
 
OMeO
O
OH
2.0 mol% Pd2(dba)3⋅CHCl3
4.2 mol% PHOX-Ligand (Ph)
1.4 Äquivalente KHCO3
DCM / H2O (9:1), RT, 48 h
81%, 34% ee
 
(rac)-79         80 
Schema 64: AT-Experiment mit PHOX-Ligand (Ph). 
 
Der Enantiomerenüberschuss war mit 34% eher gering; aus diesem Grund wurden keine 
weiteren Versuche mit diesem Liganden unternommen. 
Abschließend lässt sich feststellen, dass für die AT von allylischen Carbonaten ein dringender 
Bedarf an geeigneten Liganden besteht.  
 
 
 
 
3.10  Untersuchung der Sauerstoffstabilität des Liganden (R,R)-2 
 
Der Katalysator-Komplex mit Ligand (R,R)-2 wurde auf seine Sauerstoffstabilität überprüft. 
Zu einer AT-Reaktion unter Standardbedindungen wurde nicht entgastes Wasser zugegeben 
(Schema 65). Das Substrat (rac)-76 sollte unter den gewählten Reaktionsbedingungen 
innerhalb von 24 h vollständigen Umsatz erreichen haben; erreichte aber nach Zusatz des 
nicht entgasten Wassers nur 16%. 
 
 
                          (R,R)-2 
 
 
 
 
        (rac)-76          (S)-78 
Schema 65: Kontrolle der Sauerstoffstabilität. 
 
Dieses Experiment zeigt deutlich, dass schon kleine Mengen Sauerstoff die Pd-katalysierte 
AT mit Ligand (R,R)-2 erheblich stören.  
2.0 mol% Pd2(dba)3⋅CHCl3
4.2 mol% Ligand
1.4 Äquivalente KHCO3
DCM / nicht engastes H2O (9:1),
RT, 48 h
OMeO
O
OH
16%
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Es ist möglich, dass diese Deaktivierung durch die Reaktion des Pd(0)-(R,R)-2-Ligand-
Komplexes mit Sauerstoff geschieht. Von Trost et al. wurde bereits 1994 eine solche 
sauerstoffinduzierte Bildung eines inaktiven Pd(II)-(R,R)-2-Ligand-Komplexes (Schema 66) 
aus dem entsprechenden Pd(0)-Komplex beschrieben. 56  Campos et al. und Daley et al. 
isolierten den Pd(II)-(R,R)-2-Ligand-Komplex ebenfalls und charakterisierten ihn genauer 
mittels Röntgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie. 57 58 
 
NN
O O
PdII
P
Ph2
P
Ph2
 
Schema 66: Inaktiver Pd(II)-(R,R)-2-Ligand-Komplex. 
 
Amatore et al. haupteten hingegen, dass die Bildung des entsprechenden inaktiven Pd(II)-
Komplexes IV des Naphthylderivats vom Bisphosphanligand (R,R)-2 auch bei völligen 
Sauerstoff-ausschluss eintritt (Schema 67).59 Sie vermuten, dass der inaktive Pd(II)-Komplex 
IV über die oxidative Addition des Palladium-Atoms im Pd(0)-Komplex I an ein 
Stickstoffatom einer Amidfunktion des Liganden gebildet wird. Diese Reaktion führt zum 
Pd(II)-Hydrid II. Der Komplex II könnte durch die Koordination des freien Elektronenpaars 
der zweiten Amidgruppe an das Pd(II)-Atom die Azidität des zweiten Amid-Protons erhöhen 
und so eine intramolekulare Deprotonierung ermöglichen. Die Deprotonierung und 
Freisetzung von Wasserstoff führt dann zur Bildung des inaktiven Komplexes IV.  
NN
O O
PdII
P
Ph2
P
Ph2
HNN
O O
PdII
P
Ph2
P
Ph2
HNN
O O
PdII
Ph2PPPh2
H
H
HNNH
O O
Pd0
P
Ph2
P
Ph2
oxidative
Addition
intramolekulare
Deprotonierung
- H2
I
II
III
IV
 
Schema 67: Inaktivierung des Pd(0)-Ligand-Komplexes I. 
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Ob die Inaktivierung wirklich durch die Bildung des Komplexes IV verursacht wird, läßt sich 
durch das Experiment zur Sauerstoffempfindlichkeit des Katalysators nicht feststellen 
(Schema 65). Es lässt sich aber feststellen, dass Sauerstoff in jedem Fall zur Inaktivierung des 
Katalysator-Komplexes beiträgt oder sie beschleunigt. 
 
Theoretischer Teil 
 
54 
 
3.11 Versuche zur Synthese des potentiellen Sulfoximin-Liganden 11 
3.11.1  Routen zum Phosphino-Sulfoximin 11 
 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese des Sulfoximin-Phosphans 11. Um diesen 
Liganden zu gewinnen, wurden retrosynthetisch vier Syntheserouten entwickelt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
       11 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 68: Retro-Synthese des potentiellen Liganden 11. 
 
Die Route, die am einfachsten umzusetzen erschien, war die Route 1: eine Michael-Addition 
des NH-Sulfoximins an ein vinylisches Phosphinoxid, da das vinylische Phosphinoxid 84 
leicht zugänglich ist (Schema 69). Die Route 2, die Addtion eines Phosphins an ein N-
Vinylsulfoximin, erschien ebenfalls aussichtsreich. Das Routen 1 und 2 möglicherweise bei 
den Additionsreaktionen zu Diastereomerenmischungen führen, könnte für das Ziel der 
Synthese der Entwicklung neuer Liganden von Vorteil sein, da alle Diastereomere potentielle 
Liganden sind. Falls sich ein Diastereomer als guter Ligand erweisst, kann man später die 
Synthese für dieses Diastereomers optimieren. 
PPh2
N S
O
Me
Ph
N S
O
Me
Ph
Br Br
Br
PPh2
N S
O
OR
Ph
PPh2
N S
O
Cl
Ph
PPh2
NH
S OPh
PPh2
NH2
N S
O
Me
Ph
Me
Me
BF4-
R o u t e 3
R o u t e 2
R o u t e  4
P(O)Ph2P(O)Ph2
N S
O
Me
Ph
OH
P(O)Ph2
R o u t e 1
PPh2
NH2
+
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Die in Route 3 vorgeschlagene Synthese eines Sulfinamids und anschließende Oxidation zum 
Sulfoximin wäre sicherlich der synthetisch anspruchsvollste Weg und sollte erst als ins Auge 
gefasst werden, wenn die anderen Routen versagen. 
Route 4 wäre insofern interessant, da ein solcher Sulfoximin-Stickstoff-Austausch bisher noch 
nicht berichtet wurde.  
 
 
 
3.11.2  Versuch der Synthese des Sulfoximins 11 mittels Michael-Addition 
an ein vinylisches Phosphinoxid (Route 1)  
 
Für die Darstellung des potentiellen Liganden 11 nach der Route 1 war die Michael-Addition 
des NH-Sulfoximins 82 an das (1-Cyclohexenyl-)-diphenylphosphinoxid (84) geplant. Die 
Verwendung des Phosphinoxids 84 als Michael-Akzeptor macht zwar eine Reduktion des 
Phosphinoxids 85 zum Zielmolekül 11 nötig, wurde aber aufgrund der besseren Michael-
Akzeptor-Eigenschaften des Phosphinoxids 85 in Kauf genommen. 
 
P(O)Ph2 P(O)Ph2
N S
O
Me
Ph
HN S
O
Me
Ph Reduktion
PPh2
N S
O
Me
Ph
 
84      (S)-82       85        11 
Schema 69: Geplante Synthese des Liganden 11. 
 
In der Literatur ist nur eine Michael-Addition eines NH-Sulfoximins bekannt; hier wurde die 
Addition des NH-Sulfoximins 82 an Methylacrylat mit einer katalytischen Menge 
Natriumhydrid beschrieben.60 In dieser Veröffentlichung wird aber leider weder die genaue 
Ausbeute noch eine genaue Arbeitsvorschrift angegeben. Michael-Additionen von anderen 
Michael-Donoren an das Phosphinoxid 84 sind aber in der Literatur bekannt.61 
 
P(O)Ph2
P(O)Ph2
OH
Ph2PH
1. n-BuLi
2. Cyclohexanon
3. H2O2 PCl5
54 % 61 %
 
      86    84 
Schema 70: Synthese des Phosphinoxids  84.  
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Das Vinylphosphinoxid 84 wurde durch die Eliminerung des α-Hydroxy-Phosphinoxids 86 
mit Phosphorpentachlorid nach einer Vorschrift Yamashita et al. in guter Ausbeute erhalten.62 
Das Phosphinoxids 86 wurde zuvor durch die Addition von Lithiumdiphenylphosphid an 
Cyclohexanon und anschließende Oxidation des gebildeten Phosphins mit 3%iger 
Wasserstoffperoxid-Lösung in moderater Ausbeute nach einer Vorschrift von Aguiar et al. 
hergestellt.63  Diese Vorschrift wurde nur leicht abgeändert; das Diphenylphosphin wurde 
nicht mit elementarem Lithium deprotoniert sondern mit dem leichter handhabaren n-BuLi.  
 
P(O)Ph2
P(O)Ph2
N
S
Ph
OMe
NH
S
Ph
OMe
 
   84   (S)-82   11 
Schema 71. Versuch der Michael-Addition des Sulfoxmins (S)-82. 
 
 
Die Michael-Addition des NH-Sulfoximins (S)-82 wurde unter verschiedenen Bedingung 
durchgeführt, die aber nie zur Bildung des erwarteten Produkts 11 führten. 
Im Einzelnen wurde die Reaktion mit verschiedenen Basen (Kalium-t-butylat, Kaliumhydrid 
und n-Butyllithium), verschiedenen Mengen der Basen (mit katalystischen und 
stöchiometrischen Mengen), verschiedenen Lösungsmitteln und bei unterschiedlichsten 
Temperaturen durchgeführt. In keinem Fall konnte Umsatz anhand von NMR-Spektren der 
Rohmischung beobachtet werden. Auch der Versuch der Addition durch direktes Erhitzen der 
beiden Edukte 84 und (S)-82 ohne Lösungsmittel im Schlenkrohr auf 150 °C führte nicht zum 
gewünschten Produkt. Da die vorhergehenden Versuche nicht zur Bildung des Phosphino-
Sulfoximins 11 führten, wurde ein anderer Michael-Akzeptor gewählt. 
 
Ph2(O)P Ph2(O)P N S
PhO
Me
NH
S
Ph
OMe
 
   87    (S)-82          (S)-88 
Schema 72: Versuch der Micheal-Addition an das Phosphinoxid 87. 
 
Da das Vinylphosphinoxid 87 bereits sehr häufig als Akzeptor erfolgreich in Micheal-
Additionen eingesetzt wurde und somit ein Standardsubstrat für Michael-Additionen an 
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vinylische Phosphinoxide darstellt,64 wurde es als weiterer Akzeptor für die Versuche zur 
Michael-Addition des Sulfoximins (S)-82 gewählt. Desweiteren war das Vinylphosphinoxid 
87 durch Oxidation von kommerziell erhältlichem Diphenylvinylphosphin mit 
Wasserstoffperoxid leicht zugänglich. Aber auch für das Vinylphosphinoxid 87 konnte in 
keinem Fall Umsatz mittels NMR-Spektren unter den zuvor auch für das vinylische 
Sulfoxmin 84 getesteten Bedingungen festgestellt werden (Schema 72). 
Da in keinem Fall ein Michael-Additionsprodukt des NH-Sulfoximins (S)-82 oder des N-
metallierten Sulfoximins (S)-82 isoliert oder im NMR-Spektrum der Rohmischung beobachtet 
werden konnte und in der Literatur bis auf die zuvor beschriebene Ausnahme keine Michael-
Additionen von NH-Sulfoxminen oder N-metallierten Sulfoximinen bekannt sind, ist 
anzunehmen, dass diese Sulfoximine zu schlechte Michael-Donor-Eigenschaften haben, um 
an dieser Reaktion teilzunehmen. 
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3.11.3  Versuch der Synthese des Sulfoximins 11 durch Addition eines 
Phosphins an ein N-Vinylsulfoximin (Route 2)  
 
Da die Michael-Addition des enantiomerenreinen NH-Sulfoximins (S)-82 an das 
Vinylphosphinoxid 84 nicht durchführbar war, wurde untersucht, ob es möglich ist, ein 
Phosphin an ein vinylisches Sulfoximin zu addieren, um den potentiellen Sulfoxmin-Liganden 
11 darzustellen (Schema 73).  
 
N S
Ph
Me
O
Ph2PH
Base oder AIBN
N S
Ph
Me
O
PPh2
 
     94        11 
Schema 73: Geplante Synthese des Liganden 11. 
 
N-Vinylsulfoximine sind leicht nach kürzlich publizierten Methode von Bolm et al. aus den 
entsprechenden Vinylbromiden zugänglich (siehe dazu Synthese der N-Vinylsulfoximine).65 
66
 Die Addition von Diaryl- oder Dialkylphosphinen an vinylische Stickstoffverbindungen 
wurden bereits in der Literatur sowohl radikalisch als auch basenkatalysiert beschrieben. 67 68 
 
N S
Ph
Me
O
Ph2PH
Base oder AIBN
?
 
         94 
Schema 74: Versuch der Synthese des Sulfoximins 11. 
 
Durch diese Ergebnisse ermutigt, wurde die Addition unter verschiedenen Bedingungen 
Basen- und Radikal-katalysiert getestet. In keinem Fall konnte das erwartete Adukt 11 isoliert 
werden. Nach der Aufarbeitung mittels Säulenchromatographie und NMR-Spektroskopie der 
Rohmischung werden bei vollständigem Umsatz des Vinylsulfoximins 94 immer mehrere 
verschiedene Verbindungen beobachtet, von denen aber keine das erwartete Phosphin 11 war 
(Schema 74). Die isolierten Produkte konnten nicht eindeutig identifiziert werden. Auffällig 
war jedoch, dass keines der Produkte eine S-Methylgruppe trug. Aus diesem Grund wurde 
eine Nebenreaktion an der S-Methylgruppe des Sulfoximins angenommen. Um diese 
Nebenreaktion zu verhinderrn, wurde anstelle des Sulfoximins 94 das Sulfoximin 96 
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verwendet. Es trägt anstelle der Methylgruppe eine t-Butylgruppe am Schwefelatom des 
Sulfoximins, was die Nebenreaktionen an dieser Position einschränken sollte. Jedoch führte 
die Reaktion nicht zum Additionsrodukt (Schema 75), sondern nur beim vollständigem 
Umsatz des Edukts zu nicht identifizierten Verbindungen. 
 
N
S Ph
O
Ph2PH
Base oder AIBN
?
 
          96 
Schema 75: Additionsversuche mit dem Sulfoxmin 96. 
 
Abschließend lässt sich feststellen, dass die Addition des Diphenylphosphins an ein N-
Vinylsulfoximin unter den gewählten Bedingungen nicht durchführbar ist, sondern nur zu 
unerwarteten Nebenprodukten führt.  
 
 
 
 
3.11.4  Synthese der N-Vinylsulfoximine 
 
Von Bolm et al. wurden 2004/2005 auf Basis Ihrer Arbeiten zur Synthese von N-
Arylsulfoximinen69 zwei verschiedene Wege zur Darstellung der, bis zu diesem Zeitpunkt nur 
in wenigen speziellen Fällen zugänglichen, N-Vinylsulfoximine publiziert. In beiden Fällen 
läuft die Synthese über eine Metall-vermittelte Kupplung von NH-Sulfoximinen mit 
Vinylhalogeniden oder vinylischen Triflaten. 
 
X
R1
+ HN S O
R3
R2
NS
O
R3
R2 R1
[Pd], BINAP
NaO-t-Bu, Toluol
 
 
Schema 76: Pd-katalysierte Synthese N-Vinylsulfoximinen. 
 
Die erste Möglichkeit ist die Pd-katalysierte Synthese von N-Vinylsulfoximinen (Schema 
76).65 Bei der Pd-katalysierten Variante werden ca. 1 mol% Palladium(II)acetat als 
Präkatalysator, ca. 1.5 mol% racemisches BINAP als Ligand, 1.5 Äqui. Base (Natrium-t-
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butylat, NaO-t-Bu oder CsCO3) als Base und jeweils 1 eq. NH-Sulfoximin und 
Vinylverbindung eingesetzt.  
X
R1
NS
O
R3
R2 LnPd
LnPd
X
NaX
NaO-t-BuHO-t-Bu
LnPd
R1
R1
N S O
R3
R2
HN S O
R3
R2
R1
 
Schema 77: Angenommener katalytischer Zyklus für Pd-katalysierte Synthese von N-Vinylsulfoximinen. 
 
Der katalytische Zyklus dieser Reaktion ist bisher noch nicht mechanistisch untersucht; es ist 
aber zu vermuten, dass er ähnlich dem für Arylaminierungen ist, da weitgehend die gleichen 
Reagenzien verwendet wurden.69 Schema 77 zeigt den Katalysezyklus der Amininerung für 
den Fall der N-Vinylierung der Sulfoximine. 
 
Die zweite publizierte Methode zur Darstellung der N-Vinylsulfoximine ist die Kupfer-
vermittelte Kupplung von NH-Sulfoximinen mit Vinylbromiden (Schema 78).66 Bei der 
Kupfer-vermittelten Sulfoximin-Kupplung wird jeweils ein Äquivalent Kupfer(I)iodid und 
NH-Sulfoximin mit jeweils zwei Äquivalenten Ligand (N,N’-Dimethylethylendiamin) und 
Base (Kaliumcarbonat) und 1.5 Äqui. Vinylbromid bei 100 °C in Toluol umgesetzt. 
 
X
R1 + HN S O
R3
R2
NS
O
R3
R2 R1
CuI, Ligand
K2CO3, Toluol
 
Schema 78: Kupfer-vermittelte Sulfoximin-Kupplung. 
 
Diese Methode bietet nach Bolm et. al. den Vorteil, dass die Kupfer-vermittelte Variante auf 
die relativ teueren Palladiumsalze verzichtet und ein wesentlich breiteres Substratspektrum 
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besitzt. Mit dieser Methode können zum Beispiel auch endständige oder sterisch-
anspruchsvolle Substrate umgesetzt werden, die die Pd-katalysierte Variante nicht akzeptiert. 
Die höhere Wirtschaftlichkeit durch die preiswerteren Kupfersalze wird zumindest teilweise 
durch die Verwendung von stöchiometrischen Mengen an Cu-Salzen und Ligand eingebüßt. 
 
Br N S
O
Ph
Me+
[Pd], BINAP
NaO-t-Bu, Toluol
HN S
O
Ph
Me
 
                  89     (S)-82             (S)-90 
Schema 79: Synthese des N-Vinylsulfoximins 90. 
 
Die Synthese des N-Vinylsulfoximins (S)-90 wurde bereits von Bolm et al. beschrieben 
(Schema 79). Es konnte Pd-katalysiert in sehr guter Ausbeute und guter Reinheit (95% laut 
GC) als viskoses Öl gewonnen werden. Eine weitere Aufreinigung war weder durch 
Säulenchromatographie noch durch Destillation möglich, da sich das Sulfoximin (S)-90 unter 
diesen Bedingungen zersetzte.  
 
HN S
O
Ph
MeBr
N S
O
Ph
Me
+
CuI, Ligand
K2CO3, Toluol
 
                     91       (S)-82    (S)-92 
Schema 80: Synthese des N-Vinylsulfoximins 92. 
 
Ebenfalls nach einer Vorschrift von Bolm et al. konnte das N-Vinylsulfoximin (S)-92 
dargestellt werden, wobei hier aber nicht die Pd-katalysierte Variante der Kupplung, sondern 
die Kupfer-vermittelte Methode verwendet wurde (Schema 80). Eine weitere Aufreinigung 
des in sehr guter Ausbeute erhaltenen, leicht verunreinigten Sulfoximins (S)-92 war wie im 
Fall des N-Vinylsulfoximins (S)-90 nicht möglich. 
 
HN S
O
Ph
Me
Br N S
O
Ph
Me+
CuI, Ligand
K2CO3, Toluol
 
         93               (S)-82              (S)-94 
Schema 81: Synthese des N-Vinylsulfoximins 94. 
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Da das Vinylsulfoximin (S)-94 bisher nicht in der Literatur beschrieben war, wurde zuerst die 
Pd-katalysierte Variante zur Synthese von Vinylsulfoximinen genutzt. Diese Methode lieferte 
aber kein positives Ergebnis; möglicherweise ist das Cyclohex-1-enylbromid (93) sterisch zu 
anspruchsvoll für die Pd-katalysierte Kupplungsreaktion. Da das Sulfoximin (S)-94 durch Pd-
Katalyse nicht erhältlich war, wurde die Kupfer-vermittelte Variante getestet (Schema 82). 
Das Vinylsulfoximin (S)-94 wurde nach dem Abfiltrieren der Salze durch eine dünne Celite-
Aufschlämmung in quantitativer Ausbeute in Bezug auf das eingesetzte Sulfoximin (S)-82 
und in ca. 95% Reinheit laut GC isoliert. Eine weitere Aufreinigung war auch in diesem Fall 
aufgrund der oben beschriebenen Schwierigkeiten nicht möglich. 
 
Br N S
O
Ph
+ HN S
O
Ph
CuI, Ligand
K2CO3, toluene
 
          93     (S)-95    (S)-96 
Schema 82: Synthese des N-Vinylsulfoximins 96. 
 
Das N-Vinyl-S-t-butylsulfoximin (S)-96 wurde mit der gleichen Methode wie zuvor das 
Sulfoximin (S)-94 unter Verwendung des Sulfoximins (S)-95 gewonnen. Die Ausbeute war 
mit 97% und einer Reinheit von 95% sehr gut und ähnlich dem Ergebnis für das Sulfoximin 
(S)-94.   
 
HN S
O
Ph
N S
O
Ph
TBDPS
1.2 eq. TBAF
THF   0 °C
 
    (S)-97       (S)-95 
Schema 83: Synthese des Sulfoximins 95. 
 
Das TBDPS-geschützte t-Butylsulfoximin (S)-97 war bereits im Arbeitskreis vorhanden und 
musste vor der Reaktion nur noch mit Hilfe von Tetrabutylammoniumfluorid-Lösung 
entschützt werden. Die Synthese von (S)-97 ist bereits literaturgekannt.70 Das Sulfoximin (S)-
95 konnte nach Säulenchromatographie an Kieselgel in 99% Ausbeute erhalten werden. 
 
Br
Br
Br NaNH2 / t-BuOH 2:1
THF,   - 40 °C
 
             (rac, trans)-98            93 
Schema 84: Synthese von Cyclohex-1-enbromid (93) 
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Das für die Synthese der Sulfoximine 94 und 96 benötigte Cyclohex-1-enbromid (93) wurde 
durch die formale Eliminierung von Bromwasserstoff unter basischen Bedingungen aus 
Dibromcyclohexan gewonnen (Schema 84). Dazu wurde nach Billups et al. eine 
Komplexbase aus 7,6 eq. Natriumamid und 4.2 eq. t-Butanol bei –40 °C in THF verwendet.71 
Nach Säulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan (pur) als Laufmittel konnte das Produkt 
in 56% Ausbeute erhalten werden.  
 
Br
Br0,9 eq. Br2
THF   0 °C
 
              (rac)-98 
Schema 85: Synthese von Dibromcyclohexan rac-98. 
 
Das für die Synthese des Cyclohex-1-enbromids (93) benötigte (rac)-Dibromcyclohexan 
(rac)-98 wurde durch die Bromaddition an Cyclohexen hergestellt (Schema 85). Da nur 0.9 
Äquivalente Brom eingesetzt wurden, konnte nur durch das Abdestillieren des THF und des 
überschüssigen Cyclohexens unter reduziertem Druck sehr reines Dibromid (rac)-98 (>99% 
nach GC) in quantitativer Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Brom erhalten werden. 
 
Aufgrund der Probleme in der Aufreinigung der N-Vinylsulfoximine stellte sich die Frage in 
wieweit sich die äußerlich als Enamin-Analogon betrachtbaren N-Vinylsulfoximine in 
Reaktionen auch die Enamin-typischen Eigenschaften bezüglich der Reaktivität aufweisen.   
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3.11.5  Eigenschaften der N-Vinylsulfoximine - Hydrolyse  
 
Nachdem Bolm et. a.l bereits die Hydrolyse der N-Vinylsulfoximine bei ihrer Aufreinigung 
beschrieben hatten,65, 66 aber die Hydrolyseprodukte und den genauen Mechanismus nicht 
näher spezifizierten, stellte sich die Frage, ob die N-Vinylsulfoximine sich in der Hydrolyse 
analog zu Enaminen verhalten.  
  
NR2
O
+
H+ / H2O HNR2
 
Schema 86: Hydrolyse von Enaminen. 
 
Bei Enaminen läuft die Hydrolyse normalerweise analog zu Schema 86, wobei das Amin und 
das entsprechende Keton bzw. der entsprechende Aldehyd, hier Cyclohexanon, gebildet wird.   
       
N S
O
Ph
Me HN S
O
Ph
Me
O
+
H+ / H2O
      
                 (S)-94                                     (S)-82 
Schema 87: Hydrolyse von N-Vinylsulfoximinen. 
 
Bei den N-Vinylsulfoximinen wurde eine Hydrolyse analog Schema 87 vermutet. Um diese 
Annahme zu belegen, wurden zuerst Hydrolyse-Experimente in NMR-Röhrchen durchgeführt. 
Es wurden einige Milligramm N-Vinylsulfoximin (S)-94 in CDCl3 gelöst, dann wurde ein 
Tropfen Wasser hinzugegeben. Nach zwei und 24 Stunden wurden NMR-Spektren 
aufgenommen, die aber keine Zersetzung des N-Vinylsulfoximins zeigten. Erst nach der 
Zugabe einer sehr kleinen Menge Essigsäure konnte eine Hydrolyse des Sulfoximins (S)-94 
per NMR beobachtet werden. Zur genauen Identifizierung der Hydrolyseprodukte wurde das 
Experiment noch ein weiteres Mal durchgeführt, wobei die vollständige Hydrolyse und die 
daraus folgenden Produkte per Gaschromatographie nachgewiesen wurden. Sowohl die 
Bildung des Sulfoximins (S)-82 als auch des Cyclohexanons konnte durch Koinjektionen 
bestätigt werden.  
Folglich konnte mit Hilfe der Hydrolyseexperimente belegt werden, dass die N-
Vinylsulfoximine sich, wie erwartet, analog zu Enaminen verhalten. 
 
Theoretischer Teil 
 
65 
3.11.6  Eigenschaften der N-Vinylsulfoximine - Phospha-Michael-Addition  
 
Im Verlauf der Arbeiten mit N-Vinylsulfoximinen sollte geklärt werden, ob sich diese Klasse 
von Verbindungen auch wie Enamine bei der Addition verschiedener Phosphorverbindungen 
verhält. Dies würde bedeuten, dass die Addition des Phosphors nicht am β-Kohlenstoffatom 
des Vinylsulfoximins, sondern am α-Kohlenstoffatom stattfinden würde. Für Enamine ist eine 
solche Reaktion unter dem Namen Pudovik-Reaktion bekannt (Schema 88).72 
 
NR2 NR2R2
R1R1
R2
H
R2P
NR2
R2
R1H
R2(O)P
HPR2
HP(O)R2
 
Schema 88: Pudovik-Reaktion bei Enaminen. 
 
Die Verbindungen, die sich aus der Pudovik-Reaktion von N-Vinylsulfoximinen ergeben 
würden, können möglicherweise als Liganden oder auch als bioaktive Verbindung sehr 
wertvoll sein. 
So ist zu erwarten, dass die α-Phosphinosulfoximine und α-Phosphinoxidosulfoximine, die in 
der Reaktion von N-Vinylsulfoximinen mit Phosphinen bzw. Phosphinoxiden gebildet werden, 
als P,N-Liganden bzw. O,N-Liganden73 geeignet sind. Die Reaktion mit Phosphiten sollte zu 
Phosphonaten führen, die möglicherweise bioaktiv sind, da sie als Sulfoximin-Analoga zu den 
in vielen Fällen biologisch hochaktiven α-Aminophosphonaten angesehen werden können 
(Schema 88).74   
N
SO
Me
Ph N
S
O
Me Ph
P(O)Ph2
HP(O)Ph2
100 °C, 18 h, 
lösungsmittelfrei.
86%
 
    (S)-94      (S)-99 
Schema 89: Addition eines Phosphinoxids an das N-Vinylsulfoximin  99. 
 
Auf Basis der oben angeführten Überlegungen wurde zuerst die Addition von Phosphinoxiden 
an das aus vorherigen Versuchen vorhandene N-Vinylsulfoximin (S)-99 durchgeführt 
(Schema 89). Als Reagenz wurde hierfür Diphenylphosphinoxid ausgewählt, da durch seine 
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Verwendung Oxidationsprobleme ausgeschlossen und die Versuchdurchführung vereinfacht 
wurde. Die Reaktion konnte unter Lösungsmittel-freien Bedingungen mit 86% Ausbeute 
innerhalb von 3 h bei 100 h erfolgreich durchgeführt werden (Tabelle 11, Seite 67). Da die 
Addition des Phosphinoxids an das N-Vinylsulfoximin (S)-94 erfolgreich war, wurde als 
nächstes die Addition von Dimethylphosphit an das Sulfoximin (S)-94 untersucht, wobei für 
das Phosphonat (S)-101 ebenfalls eine sehr gute Ausbeute von 96% erzielt wurde (Tabelle 11, 
Seite 67).  
N
SO
Me
Ph N
S
O
MePh
PPh2
HPPh2
100 °C, 72 h,
lösungsmittelfrei.
 
         (S)-94     (S)-100 
Schema 90:  Versuch der Synthese von (S)-100. 
 
In einem weiteren Schritt sollte nun die Addition von Diphenylphosphin untersucht werden 
(Schema 90). In diesen Versuchen zeigte sich aber, dass das Phosphin-Additionsprodukt nicht 
so leicht zugänglich war wie die beiden anderen Verbindungen; selbst bei der Verwendung 
eines 10-fachen Überschusses an Diphenylphosphin zeigte sich im 31P-Spektrum der 
Rohmischung ein Umsatz von maximal 10%, wobei es nicht möglich war das Produkt zu 
isolieren. Der Versuch der Katalyse der Addition durch Säuren (Trifluormethansulfonsäure, 
p-Toluolsulfonsäure und Pyridinium-p-tolylsulfonat) führte zum gleichen Ergebnis. 
  
N
SO MePh N
SO MePh
1. HPPh2*BH3
    80 °C, 19 h,
    Lösungmittel-frei.
2. Säulenchromatographie
    an Kieselgel
84%
 
        (S)-94         (S)-102 
Schema 91: Hydrierung von  S-94 mittels Phosphin-Boran-Addukt. 
 
Um doch das Diphenylphosphin-Additionsprodukt des Sulfoximin (S)-94 zu erhalten, wurde 
die Addtion des Boran-geschützten Phosphins versucht, die aber nicht zum erwarteten α-
Phosphinoxidosulfoximin-Boran-Addukt, sondern zum hydrierten N-Cyclohexylsulfoximin 
(S)-102 in sehr guter Ausbeute führte. Dieses synthetisch interessante Sulfoximin (S)-102 
wurde bisher nur von Shimagaki et al. 1978 als Racemat dargestellt.75 Die Bildung von (S)-
102 kann durch eine Protonen-katalysierte Hydrolyse des intermediär gebildeten Sulfoximin-
Boranadukts des Vinylsulfoximins (S)-94 während der Säulenchromatographie erklärt werden. 
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Die Hydrolyse von Boran-Adukten auf Kieselgel ist in der Literatur bekannt. 76 Sie wird durch 
die sauren Protonen der Silanolgruppen katalysiert.  
 
Tabelle 11: Phosphino-Sulfoximine. 
     
Ein Versuch der Reduktion des Phosphinoxids (S)-99 nach einer von Bolm et al. publizierten 
Vorschrift zur Reduktion von Diphenylphosphanylsulfoximinen mit Trichlorsilan führte 
ebenfalls nicht zum erwarteten Phosphin; 77  stattdessen wurden größere Mengen an 
Diphenylphosphin isoliert, was auf eine Zersetzung des Edukts oder des reduzierten Produkts 
hindeutet. 
N-Vinylsulfoximin 
Phosphor- 
verbindung 
Produkt Ausbeute Dr 
Ph2P(O)H N
S
Ph Me
OPh2(O)P
103 
49% 
bzw. 
32% 
3 : 2 
(MeO)2P(O)H N
S
Ph Me
O(MeO)2(O)P
104 
56% 
bzw.  
40% 
3 : 2 
N
S
Ph Me
O
 
(S)-96 
Ph2PH N
S
Ph Me
OPh2P
BH3
106 
38% 
bzw. 
41% 
1 : 1  
Ph2P(O)H N
S
Ph
Me
O
P(O)Ph2
(S)-99 
86% - 
(MeO)2P(O)H N
S
Ph
Me
O
P(O)(OMe)2
 (S)-101 
96% - 
Ph2PH - - - 
N
S Ph
Me
O
 
(S)-94 
Ph2PH*BH3 N
S
MeO
Ph
 (S)-100 
84% - 
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Fasst man diese Ergebnisse der Phosphin-Addition und der Reduktion des Phosphinoxids 
zusammen kann man vermuten, dass das erwartete Phosphin (S)-100 möglicherweise im 
Gleichgewicht mit den Edukten vorliegt. 
 
Da die Versuche mit dem Sulfoximin (S)-94 gezeigt hatten, dass die Phospha-Addition in den 
meisten Fällen mit sehr guter Ausbeute verlief, stellte sich die Frage, ob die Sulfonimidoyl-
Gruppe in dieser Additions-Reaktion auch als chirales Auxilar wirkt und eine 
Diastereoselektivität induziert, wenn es der Substituent am Stickstoffatom erlaubt. Aus 
diesem Grund wurde für die weiteren Versuche das vinylische Sulfoximin (S)-96 ausgewählt 
und es unter den gleichen Reaktionsbedingung wie (S)-94 umgesetzt (Tabelle 11). Hierbei 
zeigte sich, dass in jedem Fall ein Diastereomerengemisch gebildet wurde.  
 
Auch in diesem Fall konnte die Diphenylphosphinoxid- und Dimethylphosphit-Addition mit 
sehr guten Ausbeuten durchgeführt werden. Ein NMR-Experiment mit der Rohmischung 
zeigte in beiden Fällen aber nur ein Diastereomerenverhältnis von 3:2. Die durch 
Säulenchromatographie als Gemisch erhaltenen Diastereomeren konnten durch präparative 
HPLC getrennt werden. 
Die Addition des Diphenylphosphins stellte sich im Fall des Sulfoximins (S)-96 einfacher dar 
als im Fall von (S)-94. Bei der Addition an (S)-96 ließ sich nach 48 h bei 100 °C durch ein 
NMR-Experiment im sauerstoff-freien Lösungsmittel feststellen, dass der Umsatz größer als 
90% war und ein Diastereomerenverhältnis von 1:1 vorlag. Versuche die Reaktionsmischung 
durch Schutzgas-Säulenchromatographie an Kieselgel oder Alox auf zu arbeiten scheiterten, 
da das isolierte Additionsprodukt 105 immer wieder Spuren der beiden Edukte enthielt. Dies 
war verwunderlich, da zwischen den Rf-Werten der Verbindungen relativ große Unterschiede 
bestanden und die Säulengrößen für „normale“ Trennprobleme schon weit überdimensioniert 
waren. 
N
S
Me
Ph
O
1. HPPh2
2. BH3*THF N
S
Me
Ph
O
H3B*Ph2P
 
(S)-96         106 
Schema 92: Synthese des Boran-Adduktes  106. 
 
Um die Aufreinigung des Diphenylphosphin-Additionsproduktes 105 zu vereinfachen, wurde 
es als Boran-Addukt 106 geschützt. Die Boran-Schützung von oxidationsempfindlichen 
Phosphinen ist ein Standardverfahren der Phosphorchemie.78 Das Boran-Addukt 106 konnte 
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leicht in guter Ausbeute säulenchromatographisch an Kieselgel als Diastereomerengemisch 
isoliert werden. Eine Trennung der Diastereomere konnte teilweise durch Kristallisation und 
präparative HPLC erreicht werden.  
 
N
S
Me
Ph
O
H3B*Ph2P 1.1 eq. DABCO N
S
Me
Ph
O
Ph2P +
N
N
BH3
 
    106           105 
Schema 93: Entschützung des Boran-Addukts 106 mit DABCO. 
 
Nach der Reinigung wurde versucht, das Phosphin-Boran-Addukt 106 mit DABCO zu 
entschützen. Bolm et al. haben eine Entschützung von Phosphinen in Gegenwart von 
Sulfoximinen bereits erfolgreich durchgeführt.77 Auch in diesem Fall ließ sich das Phosphin-
Boran-Addukt 106 laut 31P- und 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung nahezu vollständig mit 
1.1 Äquivalent DABCO entschützen. Überraschenderweise zeigte das Spektrum der 
Rohmischung aber auch Signale, die sich eindeutig einer Verunreinigung mit 
Diphenylphosphin und dem vinylischen Sulfoximin (S)-96 zuordnen ließen, und das obwohl 
das Boran-geschützte Edukt 106 frei von diesen Verbindungen war. 
 
Aufgrund dieser Ergebnisse der Additionsversuche von Diphenylphosphin an vinylische 
Sulfoximine und der Entschützung des Phosphin-Boran-Addukts 106 lässt sich sagen, dass 
die Additionsprodukte aus den vinylischen Sulfoximinen unter den Reaktionsbedingungen 
und während der Chromatographie wieder in die Edukte zerfallen oder generell im 
Gleichgewicht mit den Edukten vorliegen. Aus diesem Grund scheinen sie als Liganden 
ungeeignet zu ein. 
Einen weiteren Anhaltspunkt für ein Gleichgewicht zwischen den Edukten und dem 
Additionsprodukt 106 liefern auch die Diastereomerenverhältnisse. Im Fall des Phosphinoxids 
103 und des Phosphonats 104 wurde jeweils ein Verhältnis von 3:2 festgestellt; im Fall des 
Phosphins 105 wurde aber nur ein Verhältnis von 1:1 ermittelt. Diese Beobachtung ist 
möglicherweise damit zu erklären, dass in den ersten beiden Fällen ein gewisser, wenn auch 
geringer, Einfluss durch die chirale Sulfoximingruppe vorliegt und die Reaktionen kinetisch-
kontrolliert sind. Im Fall des Phosphins 105 könnte ein eventuelles Gleichgewicht dazu führen, 
dass sich die Diastereomere im Verhältnis 1:1 vorliegen. 
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Ph2PH    +    PhCH=NPh PH2P
Ph
NPh
H
Ph2PLi    +    PhCH=NPh PH2P
Ph
NPh
Li
- H+ + H+
 
Schema 94: Gleichgewichtsreaktion bei einem Animophosphin.   
 
Unterstützt wird die Idee für ein Gleichgewicht auch durch eine Veröffentlichung von 
Richard et al., die ein solches Gleichgewicht bei einem α-Animnophosphin beschrieben 
haben (Schema 94).79 Wenn man diese Erkenntnisse auf das α-Phosphinosulfoximin überträgt, 
könnte für dieses Problem ein Mechanismus wie in Schema 95 angenommen werden.   
N
S
Me Ph
O
N
S
Me
Ph
O
H
Ph2P
N
S
Me
Ph
O
PPh2H
- HPPh2
 
     106        (S)-96 
Schema 95: Vorschlag einer Gleichgewichtsreaktion. 
 
Um zu belegen, dass die neuartigen α-Phosphor-Sulfoximine genauso synthetisch wertvoll 
wie die ursprünglichen Sulfoximine sind, wurde in einem Versuch die S-Methylgruppe des 
Sulfoximins (S)-99 mit Hilfe von n-BuLi deprotoniert und dann Isovaleraldehyd addiert 
(Schema 96). Die Reaktion ließ sich mit guter Ausbeute von 68% für das Hauptdiastereomer 
des Alkohols (S)-107 durchführen und zeigte mit einem Diastereomerenverhältnis nach HPLC 
von 85:15 eine hohe Stereoselektivität. 
 
N
S
O
Ph
P(O)Ph2
N
S
O
MePh
P(O)Ph2
1. n-BuLi
2.Isovaleraldehyd
THF   - 78 °C
OH
 
(S)-99          (S)-107   
Schema 96: Addition von Isovaleraldehyd an (S)-99. 
 
Insgesamt lässt sich feststellen, dass die Phospha-Addition an N-Vinylsulfoximine in sehr 
guter Ausbeute zu einer vollständig neuen und interessanten Klasse von Sulfoximinen führt, 
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wobei besonders die α-Phosphonato-Sulfoximine aufgrund ihrer möglichen Bioaktivität 
interessant sind.  
 
 
 
 
3.11.7 Eigenschaften der N-Vinylsulfoximine – Boran-Addition 
 
Nachdem beim Versuch der Addition des Diphenylphosphin-Boran-Addukts an das 
Vinylsulfoximin (S)-94 bereits eine Boran-Addition beobachtet wurde, stellte sich nun die 
Frage, wie die Regioselektivität dieser Reaktion ist. Dazu wurde das Vinylsulfoximin (S)-94 
mit Boran-THF-Komplex umgesetzt und anschließend oxidativ aufgearbeitet (Schema 97). 
 
N
SO
Me
Ph N S
O
MePh
OH
1. BH3*THF
2. H2O2 / NaOH
+
N S O
MePh
OH
  
(S)-94                    108  
Schema 97: Hydroborierung des Sulfoximins (S)-94.  
 
Nach säulenchromatographischer Aufreinigung konnten zwei Diastereomere des Alkohols 
108 und in 41% bzw. 20% Ausbeute isoliert werden. Bei beiden Diastereomeren ließ sich 
über die Kopplungskonstanten eine trans-Konfiguration ermitteln. Die ermittelten Ausbeuten 
zeigen, dass die Addition des Borans sowohl regio- als auch stereoselektiv abläuft. 
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3.11.8  Versuch der Synthese des Phosphino-Sulfoximins 11 durch  
Oxidation des Sulfinamids 110 (Route 3) 
 
Da die direkte Addition eines enantiomerenreinen NH-Sulfoximins an ein Vinylphosphin bzw. 
ein Vinylphosphinoxid und auch die Addition eines Phosphins an ein N-Vinylsulfoximin 
nicht durchführbar waren, wurde alternativ nach der Route 3 verfahren. Bei dieser Route 
sollte das Sulfinamid 110 dargestellt werden (Schema 98), das später in mehreren weiteren 
Schritten oxidativ in das Sulfonimidoylchlorid und dann in den potentiellen Sulfoximin-
Liganden 11 umgewandelt werden sollte. Solche oxidativen Überführungen von Sulfinamiden 
sind schon für verschiedene andere Sulfinamide in der Literatur beschrieben worden.80 
 
 
 
112 
     (rac, trans)-109               110 
Schema 98: Geplante Synthese des Sulfinamids 110. 
 
Zuerst wurde das β-Aminophosphin 109 nach einer Vorschrift von Yudin et al. durch 
Trifluormethansäure katalysierte Ringöffnung von Cyclohexylaziridin (111) mit 
Diphenylphosphin dargestellt (Schema 99).81  
 
NH
CF3SO3H,
HPPh2
DCM, 0 °C, 24 h. PPh2
NH2
 
    111           (rac, trans )-109 
Schema 99: Synthese des β-Aminophosphins (rac, trans)-109. 
 
Das β-Aminophosphin (rac, trans)-109 konnte nach Säulenchromatogrphie in 50% Ausbeute 
isoliert werden. Für die eigentliche Ligandensynthese sollte später das enantiomerenreine 
Phosphin 109 eingesetzt werden. Für die Voruntersuchungen wurde aber darauf verzichtet, da 
es zunächst für die Entwicklung der Synthese keinen Unterschied macht.  
Das für die Synthese des Sulfinamids 110 nötige Phenylsulfinylchlorid (112) wurde durch die 
Reaktion von S-Phenylthioacetat (113) mit Essigsäureanhydrid und Sulfurylchlorid bei –10 
°C in quantitativer Ausbeute und hoher Reinheit (≥95%) gewonnen. Auf eine weitere 
Aufreinigung musste aufgrund der Reaktivität verzichtet werden.82  
PPh2
NH2
PPh2
NH
SO Ph
PhS(O)Cl
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PhS(O)ClNH2
NH2
NH
NH
S
SO Ph
O Ph
 
 
 
   112 
 
      (rac)-12        116 
Schema 100: Testreaktion des Sulfinylchlorids 112. 
 
Zur Überprüfung der Qualität des Sulfinylchlorids 112 wurde das Diamin (rac)-12 mit dem 
Sulfinylchlorids 112 zum Disulfinamid 116 umgesetzt. Das Disulfinamid 116 konnte in 85% 
Ausbeute als Diastereomerengemisch nach Säulenchromatographie isoliert werden (Schema 
100). 
PPh2
NH2
PhS(O)Cl
Ph S S Ph
P(O)Ph2
NH2
+
 
  (rac, trans)-109         112     (rac, trans)-114 
 
Schema 101: Reaktion des Aminophosphins (rac, trans)-109 mit 112. 
 
Die Versuche, das Sulfinamid (rac, trans)-110 durch die Reaktion des Aminophosphins (rac, 
trans)-109 mit Phenylsulfinylchlorid (112) herzustellen, blieben erfolglos, obwohl eine 
Vielzahl von Reaktionsbedingungen getestet wurde. In allen Fällen konnten nur das 
entsprechende Phosphinoxid (rac, trans)-114 und Diphenyldisulfid als Reaktionsprodukte 
isoliert werden (Schema 101).  
Diese beiden Reaktionsprodukte ließen vermuten, dass es unter den Reaktionsbedingungen zu 
einer Reduktion des möglicherweise kurzfristig gebildeten Sulfinamids 110 durch die 
Phosphino-Gruppe kommt. 
 
R1 N
H
PPh3 R2
S S R2 +S R2
O
+ P(O)Ph3   + R1 NH2
 
 
Schema 102: Reduktion eines Sulfinamids mittels Triphenylphosphin. 
 
Dies liegt insbesondere nahe, da die oben angeführte Reduktion eines Sulfinamids mit 
Triphenylphosphin in der Literatur bekannt ist (Schema 102). 83  Desweiteren sind die 
Bedingungen in der durchgeführten Reaktion noch günstiger für die Reduktion, da es sich hier 
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um eine intramolekulare Reaktion handelt und das Phosphin gegenüber Triphenylphosphin 
ein stärkeres Reduktionsmittel ist. 
 
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der Versuch das Sulfinamid (rac, trans)-110 darzustellen 
aufgegeben; stattdessen wurde das Phosphinoxid (rac, trans)-114 durch Oxidation des 
Aminophosphins (rac, trans)-109 mit Wasserstoffperoxid in 99% Ausbeute hergestellt. 
 
P(O)Ph2
NH2
P(O)Ph2
NH
SO Ph
PhS(O)Cl
 
(rac, trans)-114     112    115 
Schema 103: Versuch der Synthese des Sulfinamids 115.  
 
Auch die Versuche zur Synthese des Sulfinamids 115 aus dem Phosphinoxid (rac, trans)-114 
blieben erfolglos. Möglicherweise kommt es zu Nebenreaktionen durch den primären Angriff 
des Sulfinylchlorids 112 auf das Sauerstoffatom des Phosphinoxids 114. Dieser Angriff 
könnte dann zur Aktivierung des Phosphors führen, der dann seinerseits wieder von der 
Hilfsbase, der Aminogruppe oder einem anderen Phosphinoxid angegriffen werden kann. 
Solche Reaktionen von Säurechloriden mit Phosphinoxiden sind in der Literatur bekannt.84  
 
Abschließend lässt sich feststellen, dass die Synthese des Sulfoximin-Liganden 11 auch über 
die Sulfinamide 110 und 115 nicht gangbar ist, da eben diese weder vom Phosphin 109 noch 
vom Phosphinoxid 114 zugänglich sind. 
 
 
 
3.11.9  Versuch der Synthese des Sulfoximins 11 durch N-Austausch am  
Sulfoximin – Route 4 
 
Da die vorhergehenden Versuche das Phosphino-Sulfoximin 11 darzustellen gescheitert 
waren, wurde nach einem neuen Ansatz gesucht. Dieser Ansatz wurde auf Basis einer 
Veröffentlichung von Shimagaki et al. aus dem Jahr 1978 gefunden.75 
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PhSMe
O
O
PhN2+ BF4- PhS
Me
O O
Ph BF4-+
∆T
 
Schema 104: Aktivierung der Sulfone. 
 
Shimagaki et al. berichteten die Synthese von Sulfoximinen aus Sulfonen. Die Sulfone 
wurden durch die Reaktion mit Diazonium-Salzen aktiviert (Schema 104) und die reagierten 
dann unter Substitution mit Aminen zu Sulfoximinen (Schema 105). 
 
PhS
Me
O O
Ph
BF4-
RNH2 PhS
Me
N O
R
H
- H+ PhS
Me
N O
R
R = n-C4H11 93%; R= CH2Ph  97%; R = c-Hexyl  91% Ausbeute.
 
Schema 105: Synthese der Sulfoximine. 
 
Da der Umgang mit Diazoniumsalzen aufgrund Ihrer Labilität nicht einfach ist, wurde nach 
Alternativen gesucht. Es stellte sich dabei die Frage, ob es auf andere Weise möglich ist 
Sulfone oder auch Sulfoximine so zu aktivieren, so dass Ihr Stickstoffatom und der damit 
verbundene Substituent gegen ein anderes Stickstoffatom mit anderem Substituenten 
ausgetauscht werden kann.  
Als Möglichkeit zur Aktivierung wurde die N-Methylierung von Sulfoximinen mit Hilfe des  
Meerwein-Salzes (Trimethyloxiniumtetrafluoroborat) gewählt. Diese Reaktion wurde von 
Corey et al. 1965 erstmals publiziert (Schema 106),85 und unter anderem von Johnson et al. 
und Gais et al. zur Aktivierung anderer Sulfoximine weiterentwickelt.86 87 88  
 
N
S
O
Ph Me
Me
Me
BF4-
N S
O
Ph
Me
Me3O+ BF4-
DCM          rtMe
 
       (S)-82           (S)-119 
 
Schema 106: Synthese des aktivierten Sulfoxiniumtetrafluoroborat. 
 
Das aus der Reaktion von (S)-82 resultierende Sulfoniumsalz (S)-119 sollte mit dem primären 
Amin 109 unter Abspaltung von Dimethylamin und HBF4 zum potentiellen Liganden 11 
reagieren (Schema 107).  
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N
SO
Ph Me
Me N
S OPh
Me
PPh2
NH2
PPh2
Me BF4-
+
- Me2H2N+ BF4-
 
                   109 
               
 
 
           (S)-119            11 
Schema 107: Mögliche Route zur Synthese des Liganden 11. 
 
Das Sulfoxiniumsalz (S)-119 wurde nach der Vorschrift von Johnson et al. in 70% Ausbeute 
dargestellt.87 Mit dem Salz (S)-119 wurden unter Verwendung von Cyclohexylamin 
Modellexperimente durchgeführt, da das Amin 109 nur aufwändig herzustellen und 
oxidationsempfindlich ist (Schema 108). 
N
SO
Ph Me
Me
Me
BF4- N S
O
Ph
Me
H2N
+
- Me2H2NBF4
 
    (S)-119           100 
Schema 108: Modellexperiment zur Synthese des Sulfoximins 100. 
 
Tabelle 12: Versuche zur N-Substitution des Sulfoxoniumsalzes  (S)-119. 
N
SO
Ph Me
Me
Me
BF4-
H2N
4 eq.
Ph S
O
N
Me
Me Ph S
O
N
H
+
 
           (S)-119           120   121 
Lösungsmittel Temperatur Zeit Umsatz m 
Ausbeute 
120 
Ausbeute 
121 
DMSO RT 24 h 10% 10%n 0% n 
DMSO Rückfluß 5 h >95% 89% 0% 
Toluol Rückfluß 3 h >95% 50% 44% 
 
m
 Bestimmt durch NMR-Experiment. 
n
 Nicht isoliert; Umsatz nach NMR-Experiment. 
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Die Reaktion des (Dimethylamino)-methylphenyloxosulfonium-tetrafluoroborat (S)-119 mit 
Cyclohexylamin führte in keinem Fall zur Bildung des erwarteten Sulfoximins 100, sondern 
bei Rückflußtemperatur schnell zur Bildung der stabileren Sulfinamiden 120 und 121 (Tabelle 
12). 
Die Reaktion weist einen großen Lösungsmitteleinfluß auf. Im Fall der Verwendung von 
DMSO, in dem das Salz (S)-119 gut löslich ist, wurde ausschließlich das Sulfinamid 120 
gebildet. Wurde Toluol verwendet, so erhielt man die Sulfinamide 120 und 121 in Verhältnis 
1:1. Die Bildung des Sulfinamids 120 kommt durch den nukleophilen Angriff des Amins auf 
die S-Methylgruppe unter Demethylierung des Sulfonium-Salzes zustande. Obwohl diese 
Demethylierung noch nicht in der Literatur beschrieben wurde, war sie als 
Konkurrenzreaktion zur Bildung des Sulfoximins zu erwarten.  
Die Bildung des Sulfinamids 121 ist synthetisch wesentlich interessanter; zeigt sie doch, dass 
der erste Schritt, der Angriff des Amins auf das Sulfonium-Ion erfolgt. Dann wird aber das 
Sulfonium-Ion wieder demethyliert (Schema 109). Dieses Ergebnis legte nahe, dass man den 
nukleophilen Angriff auf die S-Methylgruppe unterdrücken muss, um zum Sulfoximin 100 zu 
gelangen.  
N
SO
Ph Me
Me
Me
BF4-
H2N
- Me2NH
N
S O
Ph Me
H BF4-
Me2NH Ph S
O
N
H
 
          (S)-119                 121 
 Schema 109: Bildung des Sulfinamids 121. 
 
Um die S-Dealkylierung durch den nukleophilen Angriff des Amins zu erschweren, wurde das 
S-Cyclohexylsulfoximin (S)-122 synthetisiert (Schema 110). Der Cyclohexyl-Substituent ist 
sterisch anspruchsvoller und könnte so die Demethylierung verhindern. Die Synthese des 
Cyclohexylsulfoximins (S)-122 wurde bereits durch Bruns beschrieben.89 Um das Sulfoximin 
(S)-122 zu aktivieren, wurde es anschließend mit Hilfe des Meerwein-Salzes methyliert 
(Schema 110). 
N
S
O
Me
Ph
Me
N
S O
Ph
Me
Me3O+ BF4-
Me
BF4-
DCM   RT
N
S O
Ph
Me1. n-BuLi
2. 1,5-Dibromentan
THF - 78 °C
55 % 85 %
   
      (S)-117     (S)-122      (S)-123 
Schema 110: Synthese des Cyclohexyl-Sulfoniumsalz (S)- 123. 
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Das Sulfonium-Salz (S)-123 wurde in 85% Ausbeute als viskoses Öl gewonnen, wobei das 
Salz noch 10% nicht umgesetztes Sulfoximin enthält. Leider ließ sich das Öl mit den 
gebräuchlichen Reinigungsmethoden der organischen Synthese (Kristallisation, Destillation 
und Säulenchromatographie) nicht weiter aufreinigen. Da aber eine Störung der 
beabsichtigten Reaktion durch das Sulfoximin unwahrscheinlich war, wurden die weiteren 
Reaktionen mit dem Gemisch durchgeführt.  
Es wurde zunächst versucht das Sulfonium-Salz (S)-123 mit 4 Äquivalenten von 
Cyclohexylamin bei Raumtemperatur umzusetzen, wobei aber kein Umsatz beobachtet wurde 
(Tabelle 13). Da diese Reaktionsbedingungen erwartungsgemäß zu keinen Umsatz führten 
(vgl. Tabelle 12), wurde das Experiment bei Rückflußtemperatur wiederholt.  
 
+ cHexNH2
- Me2H2NBF4
N
S O
Ph
MeMe
BF4-
N
S O
Ph
cHex
 
  (S)-123        124 
Schema 111: Versuch der Synthese des Sulfoximins 124. 
 
 
Tabelle 13: Versuche zur N-Substitution am Sulfoxoniumsalz (S)-123. 
 
4 eq. Amin
Toluol
Ph S
O
N
Me
Me +
N
S O
Ph
MeMe
BF4-
N
S O
Ph
Me
 
       (S)-123            120           (S)-122 
 
Amin Temperatur Zeit Umsatz o 
Ausbeute 
 120 
Ausbeute  
(S)-122 p 
Cyclohexylamin RT 72 h < 5% - - 
Cyclohexylamin Rückfluß 16 h > 95% 35%  49%  
 
 
o
 Bestimmt durch NMR-Experiment. 
p
 Nach Abzug von S-122 im Edukt. 
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In diesem Fall zeigte das NMR-Spektrum der Rohmischung zwar vollständigen Umsatz, aber 
nicht die Bildung des erwarteten N-Cyclohexylsulfoximins 124. Als Produkte konnten nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel das Sulfinamid 120 und das Sulfoximin (S)-122 isoliert 
werden. Die Bildung dieser Produkte zeigte, dass sich einerseits die S-Dealkylierung durch 
den S-Cyclohexylsubstituenten nicht ganz unterdrücken ließ, andererseits eine neue 
Konkurrenzreaktion auftritt; der nucleophile Angriff des Amins auf eine der N-
Methylgruppen. Dieser Angriff liefert wieder das ursprüngliche Sulfoximin (S)-122. 
 
Da in keinem Fall das erwartete Sulfoximin durch den Stickstoffaustausch erhalten werden 
konnte, wurde das Projekt nach diesem Ergebnis abgeschlossen, da die Erfolgsaussichten für 
eine Sulfoximinsynthese auf diesem Weg nur noch gering waren. 
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3.12 Synthese des Bisphophan-Liganden 118 
 
Nachdem das Aminophosphin (rac, trans)-109 bereits im Rahmen dieser Arbeit für die 
Versuche zur Darstellung des neuen Sulfoximin-Liganden 11 mittels Oxidation des 
Sulfinamids zum Sulfoximin (Route 3) hergestellt worden war, stellte sich die Frage, ob man 
dieses Aminophosphin 109 nicht für die Darstellung des potentiellen Liganden 118 
verwenden könnte.  
P
N
H
OPPh2
 
         118 
Schema 112: Möglicher Bisphosphan-Ligand 118. 
 
Der potentielle Ligand 118 ist dem äußerst erfolgreichen Bisphosphan-Liganden 2 strukturell 
sehr ähnlich, so dass für den Liganden 118 ähnlich gute Ergebnisse wie für den Liganden 2 
erwartet wurden. Zusätzlich besaß das Aminophosphin 118 den Vorteil, dass es dem in vielen 
Anwendungen effektiven Liganden (R,R)-2 zwar strukturell sehr ähnlich ist, aber trotzdem 
kein Analogon zu dem, in Kapitel 3.10 diskutierten, inaktiven Pd(II)-Komplex des 
Bisphosphans (R,R)-2 bilden kann, da die dazu nötige zweite Amid-Gruppe fehlt.  
 
 
∗
∗H2N
PPh2
1. 0.5 Äqui. (L)-Weinsäure
   Essigsäure, H2O.
2.NaOH
H2N
PPh2
69% Ausbeute, 99% ee.
 
       (rac)-109      (R,R)-109 
Schema 113: Racematspaltung des Aminophosphins (rac)-109. 
 
Das für die Ligandensynthese notwendige enantiomerenreine Aminophosphin 109 wurde 
durch die Racematspaltung des racemischen Aminophosphins (S)-109 mit (L)-Weinsäure in 
69% Ausbeute (bezogen auf ein Enantiomer) und 99% Enantiomerenüberschuss gewonnen 
(Schema 113). Der Enantiomerenüberschuß wurde durch HPLC des entsprechenden 
Acetamids (R,R)-125 des Aminophosphins (S)-109 an chiraler Phase bestimmt und durch 
Koinjektion mit dem racemischen Acetamid (rac)-125 bestätigt. 
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Ph Ph
O
Ph Ph
O
O
O
O
O
8.2 mol% Ligand
4.0 mol% Pd2(dba)3⋅CHCl3
3.0 Äqui. NaH 
3.3 Äqui. Diemthylmalonat
THF, RT, 48 h
Im nächsten Schritt wurde das Aminophosphin (R,R)-109 mit Phosphinobenzoesäure (13) 
zum Liganden (R,R)-118 umgesetzt. Bei dieser Reaktion wurde die aus der Proteinsynthese 
bekannten Kupplungsreagenzien 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) und 
1-Hydroxybenzotriazol (HOBt) verwendet (Schema 114). 
 
 
 
 
  (R,R)-109      (R,R)-118 
Schema 114: Synthese Bisphosphan-Liganden (R,R)-118. 
 
Nach einer zügig durchgeführten Säulenchromatographie unter normaler Atmosphäre und 
einer mit entgastem Laufmittel unter Schutzgas durchgeführten Säulenchromatographie 
konnte der Ligand (R,R)-118 in 81% Ausbeute erhalten werden. 
 
Der Ligand (R,R)-118 wurde dann unter Standardbedingungen für die Pd-katalysierte 
allylische Substitution getestet. Als Substrat wurde das Acetat (rac)-127 gewählt, da es 
normalerweise schnell unter den Bedingungen der Pd-katalysierten allylischen Substitution 
reagiert und so zu einem Standardsubstrat für Liganden-Tests geworden ist. 
 
      (R,R)-118 
 
 
 
    (rac)-127      (rac)-128  
Schema 115: Test des Liganden (R,R)-118. 
 
In den Versuchen zur allylischen Substitution konnte mit dem Liganden (R,R)-118 und 
Dimethylmalonat als Kohlenstoffnucleophil sowohl mit Natriumhydrid (Schema 115) als 
auch mit einer katalytischen Menge Kaliumacetat und Bissilylacetamid (BSA) als Base 
maximal 5% Umsatz laut Gaschromatographie erreicht werden.  
 
Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass der Ligand (R,R)-118 für die Pd-katalysierte 
allylische Substitution nicht geeignet ist. Es bleibt aber noch zu überprüfen, ob der Ligand 
P
N
H
OPPh2
P
H2N
2-Diphenylphosphino-
benzoesäure
EDC, HOBt.
DCM
81%
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nicht für andere Übergangsmetall-katalytisierte Reaktionen geeignet ist. Diese 
Untersuchungen stehen aus Zeitmangel noch aus; könnten aber ein interessantes und 
erfolgversprechendes Forschungsprojekt für die Zukunft sein. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Die Untersuchungen zur Pd-katalysierten AT und DYKAT von Naturstoff-
Synthesebausteinen haben gezeigt, dass die bisher für diese Methode der enantioselektiven 
Darstellung von Allylalkoholen verwendeten Liganden 2 und 15 bei in 2- und 3-Position 
substituierten Substraten Schwächen haben (Schema 116).  
 
R
X
R
Nu
Pd(0)/ Ligand
Nu-
X Nu
Pd(0)/ Ligand
Nu-
R R
RNu
+
-X- -X-
 
 
X-: Carbonat oder Acetat; Nu-: Hydrogencarbonat; Ligand: 2 und 15. 
 
Schema 116: AT- bzw. DYKAT-Experimente von in 2- und 3-Position substituierten Substraten. 
 
 
In diesen Fällen ist der Katalysatorkomplex scheinbar sterisch zu anspruchsvoll 
(hauptsächlich bei in 2-Position substitutierten Substraten) (Tabelle 3; Tabelle 4;) oder die AT 
führt zu unerwarteten Produkten wie im Fall des getesteten in 3-Position substituierten 
Substrats (Tabelle 5).  
 
O
OH
O
X Pd(O) / Ligand 2 
DCM / H2O (9 mL : 1 mL),
 
  (rac)-54 : X = OC(O)Me.     53 
  (rac)-55 : X = OC(O)OMe. 
 
Schema 117: Versuch der Synthese des Allylalkohols 53. 
 
Die Darstellung des synthetisch hochinteressanten chiralen Allylalkohols 53 mittels DYKAT 
des Carbonats (rac)-55 und des Acetats (rac)-54 gelang ebenfalls nicht (Schema 117). Bei 
dieser Reaktion führt möglicherweise eine Pd-katalsyierte Hydrideliminierung zur Bildung 
hochreaktiven Cyclopentadi-2,4-en-1-ons, welches dann in vielfältiger Weise abreagieren 
kann (Schema 42). Eine Pd-katalysierte Hydrideliminierung trat ebenfalls beim Versuch der 
Synthese des Carbacyclin-Synthesebausteins 29 auf. In dieser Reaktion konnte als Produkt 
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ausschließlich das entsprechende Dien 33 in sehr hohen Ausbeuten erhalten werden (Tabelle 
1). Dies zeigt, dass mit dieser Nebenreaktion bei DYKAT und AT immer zu rechnen ist. 
 
Pd2(dba)3*CHCl3, Ligand 2,
KHCO3, (n-Bu)4NHSO4.
DCM / H2O (9 mL : 1 mL).
O
OH
O
 
           (rac)-59             (S)-56 
Ansatz: 0,19 g (1.5 mmol) (rac)-59     => 99% ee, 81% Ausbeute (S)-56; 
   2,00 g (15.9 mmol) (rac)-59    => 93% ee, 75% Ausbeute (S)-56. 
 
Schema 118. Synthese des Acetats (rac)-59 mit Ligand 2. 
 
Anhand der asymmetrischen Synthese des Allylalkohols (S)-56 im Gramm-Bereich konnte 
nachgewiesen werden, dass sich die AT auch auf größere Substratmengen anwenden lässt, 
wenn man die Reaktionsbedingungen und experimentelle Ausrüstung daraufhin optimiert 
(Schema 118; Tabelle 8).  
 
R
HO
R
O
O
OMe
Pd(0) / Ligand 2
Lösungsmittel / Wasser
 
(rac)-66: R = n-Propyl;     65: R = n-Propyl; 
(rac)-71: R = c-Hexyl.     70: R = c-Hexyl 
Ligand: 2 und Triphenylphosphin. 
 
Schema 119: Versuche zur DYKAT von allenischen Substraten. 
 
Die erfolglosen Versuche zur Synthese der Allenole 65 und 70 aus den Substraten (rac)-66 
und (rac)-71 durch DYKAT und die anschließenden erfolgreichen Versuche zur allylischen 
Substitution dieser Substrate mit Kohlenstoff- und Schwefelnucleophilen (Schema 54 und 
Schema 55) zeigten, dass sich mit anderen Nucleophilen gewonnene Ergebnisse nur 
eingeschränkt auf das System der DYKAT bzw. AT übertragen lassen.  
Die nachfolgend mit anderen Liganden, BINAP (Schema 57) und PHOX (Schema 60), 
durchgeführte Experimente belegten dieses Ergebnis noch weiter. Die mit diesen Liganden 
und Kohlenstoff- und Schwefelnucleophilen erzielten guten bis sehr guten Resultate ließen 
sich mit dem Sauerstoffnucleophil unter den Bedingungen der AT nicht annähernd erreichen. 
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Mit BINAP konnte in keinem Fall eine Reaktion beobachtet werden (Schema 58 und Schema 
59). Mit den untersuchten PHOX-Liganden nur im Fall des Phenyl-substituierten Liganden 
(Schema 61 und Schema 64), wobei der Alkohol 80 mit 84% Ausbeute aber nur 34% 
Enantiomerenüberschuss erhalten wurde. Im Fall des Isopropyl-substituierten PHOX- 
Liganden legen die durchgeführten Versuche nahe, dass das im System der AT enthaltene 
Wasser die Reaktion be- bzw. verhindert (Schema 63). 
Insgesamt lässt sich feststellen, dass sich die Ergebnisse für Pd-katalysierte Substitutionen mit 
Kohlenstoff-, Stickstoff- oder Schwefelnucleophilen nicht direkt auf unsere Methode zur AT 
bzw. DYKAT von Allylalkoholen übertragen lassen. Aufgrund der Arbeiten zur AT bzw. 
DYKAT von in 2- oder 3-Position substituierten Substraten und den Versuchen mit den 
alternativen Liganden, PHOX und BINAP, kann man desweiteren feststellen, dass es immer 
noch einen hohen Bedarf an neuartigen, wirkungsvollen Liganden für diese Methoden gibt.  
 
PPh2
N S
O
Me
Ph
 
11 
 
Schema 120: Der potentielle Sulfoximin-Ligand 11.  
 
Der zweite Teil dieser Arbeit widmet sich eben diesem Thema: der Entwicklung neuer 
Sulfoximin-Liganden und Methoden zu ihrer Synthese.  
Als Ziel wurde der potentielle Sulfoximin-Ligand 11 ausgewählt. Zur Synthese des 
potentiellen Liganden 11 (Schema 121) wurden vier Syntheserouten entwickelt (Schema 68). 
Diese Routen führten aber aus verschiedensten Gründen nicht zum erwarteten Ergebnis, so 
dass der eigentliche Ziel-Ligand 11 bisher nicht dargestellt werden konnte.  
Untersuchungen zur Reaktivität des für eine geplante Syntheseroute des Sulfoximins 11 
benötigten und im Rahmen dieser Arbeit erstmals dargestellten N-Vinylsulfoximins (S)-94 
(Schema 81) zeigten aber interessante Eigenschaften der bisher noch wenig untersuchten N-
Vinylsulfoximine auf. So konnte der bisher nur vermutete Enamin-ähnliche Charakter der N-
Vinylsulfoximine durch Hydrolyseexperimente bestätigt werden (Schema 87). Weitere 
Experimente zur Addition verschiedener Phosphorverbindungen zeigten, dass sich die 
Vinylsulfoximine unter den Bedingungen der sogenannten Pudovik-Reaktion ebenfalls wie 
Enamine (Schema 88) verhalten und die Phosphoryl-Gruppe am α-Kohlenstoffatom des 
Vinylsulfoximins addieren (Schema 89). Diese Untersuchungen zur Phospha-Addition führten 
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zur Entdeckung einer interessanten neuen Klasse von Sulfoximinen, der N-α-(Phosphino)-
alkylsulfoximine bzw. N-α-(Phosphoryl)-alkylsulfoximine (Schema 121).  
 
NR1
R2
SO
Me
Ph
R2P(O)nH
R3
NR1
R2
SO
Me
Ph
R3
P(O)nR2
 
n = 0 oder 1 
 
Schema 121: Synthese von Phosphinyl- und Phosphoryl-Sulfoximinen. 
 
Diese Sulfoximine könnten möglicherweise in Zukunft als neue Liganden dienen oder als 
Analoga zu α-Amino-phosphonsäuren bioaktiv sein.90  
 
1. n-BuLi
2. R5CHONR1
R2
S
O Me
Ph
R3
P(O)R42 NR1
R2
S
O
Ph
R3
P(O)R42
OHR5
 
 
Schema 122: Aldehydaddition an Phosphoryl-Sulfoximine. 
 
Um die synthetischen Möglichkeiten der neuartigten Phosphinyl- und Phosphorylsulfoximine 
unter Beweis zu stellen, wurde beispielhaft die Addition eines Aldehyds an die durch n-BuLi 
deprotonierte S-Methylgruppe eines Phosphoryl-Sulfoximins durchgeführt (Schema 96). 
Hiermit konnte belegt werden, dass die S-Methylgruppe auch in den neuartigen Sulfoximinen 
durch ihre CH-aciden Protonen ein guter Ansatzpunkt für weitere synthtische Schritte sein 
kann (Schema 122) und somit noch ihren hohen synthetischen Wert besitzt. Das hohe 
Diastereomerenverhältnis der Additionsreaktion weist daraufhin, dass die chirale Sulfoximin-
Gruppe auch in diesem Fall in der Lage ist eine hohe Stereoselektivität zu induzieren.  
 
N
SO
Me
Ph N S
O
Me
Ph
OH
1. BH3*THF
2. H2O2 / NaOH
1. (CF3SO2)2O, Hilfsbase.
2. Ph2PH, Base. N S
O
Me
Ph
PPh261%
 
           (S)-94           108        11 
 
Schema 123: Synthese des Liganden 11 durch Hydroborierung des Sulfoximins (S)-94.  
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Die im Rahmen dieser Arbeit gefundene Hydroborierung von N-Vinylsulfoximinen eröffnet 
die Möglichkeit, den angestrebten potentiellen Liganden 11 doch noch zu erhalten. Die 
Hydroxy-Gruppe der aus der Hydroborierung erhaltenen β-Hydroxysulfoximine 108 kann mit 
hoher Wahrscheinlichkeit durch die Umwandlung in ein Triflat so aktiviert werden, dass sie 
sich durch ein Phosphid-Ion nucleophil substituieren lässt. Die Substitution eines Triflats 
durch ein Phosphid ist in vielen Beispielen in der Literatur bekannt 91 und wurde nur aus 
Zeitmangel bisher nicht durchgeführt (Schema 123).   
Zusammenfassend kann man bezüglich der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten bzw. 
erstmalig dargestellten N-Vinylsulfoximine, N-α-(Phosphino)-alkylsulfoximine und N-α-
(Phosphoryl)-alkylsulfoximine nur feststellen, dass diese Klassen von Sulfoximinen noch viel 
Potential und gute Ansatzmöglichkeiten für zukünftige Untersuchungen bieten.  
 
P
N
H
OPPh2
 
         118 
 
Schema 124: Bisphosphan 118. 
 
Da die vorangegangenen Versuche zur AT einen Bedarf an weiteren Liganden zeigten, wurde 
das Bisphosphan 118 dargestellt (Schema 124; Synthese: Schema 114). Das Bisphosphan 118 
ist dem erfolgreichen Bisphosphan-Liganden 2 strukturell sehr ähnlich, weshalb die 
Vermutung genährt wurde, dass es auch ähnlich gute Eigenschaften als Ligand haben könnte. 
Desweiteren waren aufgrund der zuvorigen Arbeiten zur Synthese des Sulfoximins 11 und des 
Liganden 2 die Edukte, das Aminophosphin 109 und die Phosphinobenzoesäure 13, bereits 
vorhanden. 
Erste Versuche zur allylischen Substitution mit dem potentiellen Liganden 118 und dem 
Standardsubstrat (rac)-127 und Dimethylmalonat als Kohlenstoffnucleophil führten nur zu 
geringen Umsätzen (< 5%) (Schema 115). Dieses Ergebnis legt nahe, dass der Ligand für 
allylische Substitutionen wahrscheinlich nicht geeignet. Dennoch ist es möglich, dass das 
Phosphan 118 als Ligand für andere Übergangsmetall-katalysierte Reaktion geeignet ist. 
Untersuchungen dazu blieben aber bisher aus Zeitmangel noch aus; dies wäre aber sicherlich 
ein interessanter Ansatzpunkt für zukünftige Untersuchungen.   
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Abschließend kann man resümieren, dass die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 
Untersuchungen zwar nicht immer zu den gewünschten aber dennoch zu interessanten 
Ergebnissen führten, wobei besonders die Untersuchungen bezüglich der zuvor fast gar nicht 
untersuchten N-Vinylsulfoximine viele neue Ansatzpunkte für zukünftige 
Forschungsvorhaben bilden könnten.  
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeines 
5.1.1 Arbeitstechnik 
 
Alle Synthesen mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden mittels 
Schlenktechnik unter Argonatmosphäre in ausgeheizten Glasapparaturen durchgeführt. 
Feststoffe wurden im Argongegenstrom zugegeben. Lösungsmittel und flüssige Reagenzien 
wurden bis 50 mL mittels Spritzentechnik zu gegeben; für größere Volumen wurden 
Transferkanülen genutzt. Reaktionsansätze wurden, wenn nicht anders angegeben, mittels 
Magnetrührer mit Magnetrührkern gerührt.  
 
 
5.1.2 Lösungsmittel 
 
Lösungsmittel zu Durchführung von Reaktionen 
Diethylether und THF wurden durch basisches Aluminiumoxid filtriert und anschließend in 
einer Umlaufapparatur unter Stickstoffatmosphäre über Natrium/Benzophenon bis 
dauerhaften Violettfärbung destilliert. Toluol wurde ebenfalls unter Stickstoffatmosphäre über 
Natrium destilliert. 
Dichlormethan wurde unter Stickstoffatmosphäre über Calciumhydrid destilliert.  
Wenn Lösungsmittel für sauerstoffempfindliche Reaktionen benötigt wurden, wurden sie 
nach der Destilliation durch wiederholtes Einfrieren unter Argon und Auftauen unter 
Hochvakuum entgast. Waren größere Mengen zu entgasen, wurden sie mittels Durchströmen 
von Stickstoff im Ultraschallbad entgast. 
 
Lösungsmittel zur Chromatographie und Extraktion 
Ethylacetat, n-Hexan, Cyclohexan, n-Pentan und Diethylether für Chromatographie und 
Extraktion wurden zur Reinigung destilliert. Diethylether wurde zuvor zur Entfernung der 
Peroxide über basischem Aluminiumoxid filtriert. 
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5.1.3 Analytik und Reinigung 
 
Dünnschichtchromatographie (DC) 
Für die Dünnschichtchromatographie wurden Aluminium-DC-Folien mit Kieselgel 60 F254 
von Merck verwendet. Die Detektion erfolgte durch Fluoreszenzlöschung, Färbung mit Iod 
oder durch Eintauchen in eine Lösung aus Essigsäure, Wasser, konz. Schwefelsäure, p-
Methoxybenzaldehyd im Volumenverhältnis 150:4:3:2 und anschließender Entwicklung im 
Heißluftstrom.  
 
1H-NMR-Spektroskopie  
Für die 1H-NMR-Spektroskopie wurden folgende Geräte verwendet: Varian Mercury 300 
(300 MHz) und Varian Inova 400 (400 Mhz). Die chemischen Verschiebungen wurden in 
parts per million (ppm) relativ zu Tetramethylsilan (TMS) angegeben, das als interner 
Standard dient. Für die Beschreibung der Aufspaltungsmuster wurden nachfolgend 
aufgeführte Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, qu 
= Quintett, sext = Sextett, sept = Septett, m = Multiplett und br = breites Signal. Die 
Kopplungskonstanten (J) wurden direkt aus den Spektren entnommen und in Hz angegeben. 
 
13C-NMR-Spektroskopie  
Für die 13C-NMR-Spektroskopie wurden folgende Geräte verwendet: Varian Mercury 300 (75 
MHz) und Varian Inova 400 (100 Mhz). Die chemischen Verschiebungen wurden in parts per 
million (ppm) relativ zu Tetramethylsilan (TMS) angegeben, das als interner Standard dient. 
Die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren erfolgte 1H-breitbandentkoppelt. Die Multiplizitäten 
der Kohlstoffatome wurden den J-modulierten Spinecho-Spektren (APT) entnommen. Es 
wurde hierfür folgende Abkürzung verwendet: u = up (oben, 0 oder 2 Protonen) und d = down 
(unten, ein oder drei Protonen). Im Fall einer 31P-13C-Kopplung wurde diese durch die 
zusätzliche Bezeichnung d für Dublett und Angabe der Kopplungskonstante JCP in Hz 
beschrieben. 
 
Massenspektroskopie  
Die Massenspektren wurden mit einem Finnigan SSQ 7000 Massenspektrometer 
aufgenommen. Es wurde dabei die Elektronenstoßionisation (EI, 70 eV) und bei Bedarf auch 
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die chemische Ionisation (CI, 100 eV, Methan oder Isobutan als Reaktandgas) eingesetzt. Es 
wurden die Molpeaks und Signale mit einer Intensität ≥ 10% aufgeführt.  
Hochauflösende Massenspektren (HRMS) wurden auf einem Varian MAT 95 Instrument 
mittels Elektronenstoßionisation (EI, 70 eV) aufgenommen.  
 
Infrarotspektroskopie  
Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer FTIR 1760 S-Spektrometer im 
Wellenzahlenbereich von 4000  450 cm1 aufgenommen. Bei der Auflistung wurden nur 
Banden mit einer Intensität ≥ 20 berücksichtigt. Zur Klassifizierung der Banden wurden 
folgende Abkürzungen verwendet: w = weak (schwach, Absorption 20  40%), m = medium 
(mittel, 40  70%) und s = strong (stark, ≥ 70%).  
 
Elementaranalyse 
Für die Mikroanalysen wurde ein Elementar Vario EL Instrument genutzt. Alle Werte wurden 
auf zwei Nachkommastellen gerundet.  
 
Gaschromatographie 
Für die gaschromatographische Analyse wurden folgende Geräte verwendet: Carlo Erba 
Instruments MEGA 5360 (FID) und Varian 3800 (FID, ECD). Die Detektion der eluierten 
Substanzen erfolgte mittels Flamminduktionsdetektor (FID) oder Elektroneneinfangdetektor 
(ECD). Die zur Bestimmung der Reinheit und der Enantiomerenverhältnisse verwendeten 
Säulen werden an den entsprechenden Stellen angegeben. 
 
Polarimetrie 
Die Drehwerte wurden mit mit einem Perkin-Elmer Model 241 Polarimeter mit einer 
Natriumlampe bei 589 nm im jeweils angegebenen Lösumgsmittel gemessen. Die Berechnung 
der spezifischen Drehwerte erfolgte über folgende Formel: 
 
[α]τD = (αgem · 100) / (c · l) 
 
Mit [α]D = spezifischer Drehwert bei 589 nm in grad · cm3 · dm1 · g1, τ = Temperatur in 
°C , αgem = gemessener Drehwinkel in grad, c = Konzentration in g·cm3 und l = Länge der 
Küvette in dm. 
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Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelzpunktbestimmung wurde mit einer Leica Schmelzpunktbestimmungsapparatur 
durchgeführt. Die Schmelzpunkte werden in °C angegeben und sind unkorrigiert. 
 
Analytische Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) 
Zur Optimierung der Trennbedingungen für die präparative HPLC wurden folgende Geräte 
verwendet: Pumpen: Waters 600 E UV 481 und Hewlett Packard HP 1050 mit 
Mehrwellenlängendetektor. Die verwendeten Säulen werden jeweils bei den entsprechenden 
Verbindungen angegeben. 
 
Präparative Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 
Zur Trennung mittels präparativer HPLC wurde eine Varian SD-1 Pumpe mit einem 
angeschlossenen UV-Detektor (Prostar 320) und einem RI-Detektor der Firma Knauer benutzt 
Die verwendeten Säulen werden jeweils bei den entsprechenden Verbindungen angegeben. 
 
Säulenchromatographie 
Als stationäre Phase wurde Merck Kieselgel 60 (Korngrösse 40  63 µm) verwendet. Die 
Chromatographie wurde unter 0.1  0.5 bar Überdruck durchgeführt. 
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5.2  Allgemeine Arbeitsvorschriften 
5.2.1  Synthese von Allylcarbonaten (AAV 1) 
 
In einem Dreihalskolben mit Intensivkühler, Tropftrichter und Blasenzähler wurden unter 
Inertgasatmosphäre 1 Äquivalent des Allylalkohols, 4 Äquivalente Pyridin und eine 
Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin in absolutem THF vorgelegt. Die Lösung wurde im 
Eisbad gekühlt und 3 Äquivalente Chlorameisensäureester hinzugetropft. Die entstandene 
Suspension wurde über Nacht gerührt und mittels Dünnschichtchromatographie auf 
vollständigen Umsatz überprüft; war das nicht der Fall, wurde erneut eine kleine Menge 
Pyridin und Chlorameisensäureester zugetropft. 
Nachdem ein vollständiger Umsatz erreicht worden war, wurde die Suspension dreimal mit 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zur Entfernung des während der 
Reaktion gebildeten Pyridinhydrochlorids und des übriggebliebenen  Pyridins dreimal mit 2-
molarer Salzsäure extrahiert. Anschließend wurde die organische Phase mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nachdem 
die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet worden war, wurde das Lösungsmittel 
im Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt zur weiteren Reinigung destilliert.  
 
 
5.2.2  Synthese von enantiomerenangereicherten Allylalkoholen bzw. AT 
von Allylcarbonaten (AAV 2) 
 
Vorbemerkung: Generell spielt für die beschriebene AT von Allylalkoholen aufgrund des 
Zwei-Phasensystemes die Durchmischung der Reaktion eine große Rolle. Wenn die 
Durchmischung ungenügend ist, hat das im ungünstigsten Fall zur Folge, dass kein Umsatz zu 
detektieren ist. Ebenfalls lässt sich ein Einfluß von ungenügender Durchmischung auf den ee-
Wert beobachten. Aus diesem Grund ist stets auf eine sehr gute Mischung der 
Reaktionslösungen zu achten, d.h. Magnetrührer auf maximale Drehzahl stellen und einen 
elliptischen Rührfisch verwenden, da dieser nicht so häufig „hängen bleibt“ wie ein Stäbchen-
förmiger. Die Reaktionsmischung muß trüb sein und einzelne Tröpfchen der beiden Phasen 
dürfen nicht zu erkennen sein.  
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In einem Schlenkkolben (25 mL) wurden 30 µmol Präkatalysator (Tris-(dibenzylidenaceton)-
dipalladium·CHCl3 oder Allylpalladium-Dimer), 64 µmol Ligand und bei Bedarf 
Kaliumhydrogencarbonat und Phasentransfer-Katalysator eingewogen. Anschließend wurde 
der Kolben mit einem Septum verschlossen und dreimal evakuiert und wieder mit Argon 
belüftet. Von diesem Zeitpunkt bis zur Aufarbeitung wurde der Kolben unter einem leichten 
Argonüberdruck gehalten, um das Eindringen von Sauerstoff zu verhindern. Zu den 
Feststoffen wurde dann entgastes Dichlormethan (9 mL) gegeben. Das Dichlormethan wurde 
ebenfalls unter Argon gehandhabt. Die Spritze, die genutzt wurde um das Dichlormethan aus 
der Lagerflasche zu entnehmen und in den Schlenkkolben zu füllen, wurde vor jedem 
Gebrauch durch mehrmaliges Spülen mit Argon von Sauerstoff befreit. Ca. 15 Minuten nach 
Zugabe des Dichlormethans wurden die anfänglich dunkelviolette Lösung intensiv orange. 
Nach dem Farbwechsel wurden entgastes Wasser (1 mL) und das Substrat zugegeben. Bei der 
Zugabe des Carbonats wechselte die Farbe der Lösung von orange nach gelb. Bei annähernd 
vollständigem Umsatz und noch intaktem Katalysator wechselte die Farbe der 
Reaktionslösung wieder nach orange.  
Die Aufarbeitung der Mischung erfolgte durch Quenchen mit Diethylether/n-Pentan (1:1), 
Filtration über eine ca. 4 cm dicke Kieselgelschicht, Abdestillation des Lösungsmittels und 
anschließende Säulenchromatographie des Rohproduktes über Kieselgel mit Diethylether / n-
Pentan (1:1) als Laufmittel. Der Umsatz wurde durch die Untersuchung einer Probe dieser 
Lösung mittels achiraler Gaschromatographie ermittelt. Die per GC oder HPLC zu 
untersuchenden Proben der Reaktionslsg. wurden jeweils mit Diethylether/n-Pentan (1:1) 
versetzt und zur Entfernung des Katalysators über Kieselgel filtriert, da anderenfalls die GC-
Säulen mit Palladium kontaminiert würden. Die ee-Werte der Produkte wurden durch GC 
oder HPLC an chiraler Phase ermittelt. 
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5.3 Synthese der Liganden - Synthese des Bisphosphan-Amid-Liganden 
((R,R)-15) 
5.3.1 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäure-
diethylester ((rac)-18)  
5
4
3
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7 O
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Ein Rührautoklav (500 mL) wurde mit 3-Sulfolen (100 g, 847 mmol), Fumarsäurediethylester 
(149 g, 866 mmol), Hydrochinon (1.8 g, 17 mmol) und absolutem Ethanol (150 mL) befüllt. 
Anschließend wurde der Autoklav verschlossen und unter ständigem Rühren langsam auf die 
Ziel-Temperatur von 125 °C gebracht. Nachdem der Autoklav eine Temperatur von 125 °C 
erreicht hatte, wurde die Temperatur für 9 Stunden auf diesem Niveau gehalten. Nach dieser 
Zeit wurde die Heizung abgeschaltet und man ließ die Reaktionsmischung über Nacht 
abkühlen. Nachdem der Autoklav Raumtemperatur erreicht hatte, wurde der Gasauslaß des 
Autoklaven geöffnet und der Gasraum durch Spülen mit N2 von SO2 teilweise befreit. 
Anschließend wurde die Reaktionslösung mit Hilfe von N2 aus dem Autoklaven gepreßt.  
Zu der noch stark SO2-freisetzenden Lösung wurde dann unter starkem Rühren eine Lösung 
von Natriumcarbonat (100 g, 943 mmol) in Wasser (580 mL) gegeben. Die Zugabe erfolgte 
so schnell, wie es die Kohlenstoffdioxid-Entwicklung erlaubte. Nach 15 Minuten weiteren 
Rührens wurde die Lösung viermal mit n-Pentan (je 150 mL) extrahiert. Die vereinten 
organischen Phasen wurden mit 5%iger Natriumcarbonat-Lösung (160 mL) und zweimal mit 
kaltem Wasser (je 80 mL) gewaschen. Abschließend wurde die organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die verbleibende 
gelbliche, viskose Flüssigkeit wurde durch Ausheizen bei 100 °C im Hochvakuum von 
Lösungsmittel-Resten befreit. 
Es wurde der Diester (rac)-18 (152.9 g, 80%) in einer Reinheit von 99% nach GC als leicht 
gelbliches Öl erhalten.  
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.25 (t, 6 H, H-9), 2.12–2.25 (m, 2 H, H’-3,H’-6), 2.35–
2.48 (m, 2 H, H-3,H-6), 2.82–2.88 (m, 2 H, H-1, H-2), 4.15 (dq, 4 H, H-8), 5.70 (m, 2 H, H-4, 
H-5). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 174.9 (u, C-7), 125.0 (d, C-4, C-5), 60.6 (u, C-8), 41.3 (d, 
C-1, C-2), 28.0 (u, C-3, C-6), 14.3 (d, C-9). 
 
 
 
 
5.3.2 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäuredi-
hydrazid ((rac)-19) 
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In einem Kolben (250 mL) wurde (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäurediethylester 
((rac)-18) (75.0 g, 3.31 mol) in Hydrazinmonohydrat (136.0 mL, 2.80 mol) emulgiert. 
Anschließend wurde die Lösung 8 Stunden unter kräftigem Rühren refluxiert. Nach dem Ende 
der Reaktionszeit wurde die Lösung mit Wasser versetzt. Der weiße Niederschlag wurde 
abfiltriert und mit Wasser (einmal), Ethanol (zweimal) und Diethylether (zweimal) gewaschen. 
Das Dihydrazid (rac)-19 (41.4 g, 62%) wurde als weißer flockiger Feststoff erhalten.  
 
 
1H NMR (D2O, 300 MHz): δ = 2.14–2.48 (m, 4 H, H-3, H-6) 2.63–2.70 (m, 2 H, H-1, H-2), 
5.77 (m, 2 H, H-4, H-5). 
Experimenteller Teil 
 
97 
 
5.3.3 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-diamindihydrochlorid 
((rac)-21)  
 
5
4
3
2
1
6 NH3+
NH3+
2 Cl-
 
 
In einem Kolben (3 L) wurde (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäuredihydrazid ((rac)-19) 
(30.0 g, 151 mmol) in Wasser (1.5 L) und konz. Salzsäure (37.0 mL, 444 mmol) gelöst. An-
schließend wurde die Lösung im Eisbad auf 0 °C gekühlt und eine Lösung aus Natriumnitrit 
(23.1 g, 335 mol) und Wasser (120 mL) hinzugegeben. Nach der Reaktion bildete sich eine 
milchig-gelbe Lösung. Nach 30 Minuten wurde der Reaktionsmischung Toluol (310 mL) 
zugesetzt und weitere 2 Stunden gerührt. Anschließend wurde weiteres Toluol (310 mL) 
zugegeben. Dann wurde die organische Phase abgetrennt, mit Wasser und gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die organische 
Phase wurde dann langsam über einen Tropftrichter unter einer Argonatmosphäre in 
refluxierendes Toluol (60 mL) eingetropft. Nach beendigter Zugabe wurde die Reaktions-
mischung für weitere 30 Minuten erhitzt und danach auf Raumtemperatur abgekühlt. Es 
wurde konz. Salzsäure (35 mL, 420 mol) zugegeben und über Nacht gerührt. Das Wasser 
wurde azeotrop abdestilliert, der gebildete weiße Feststoff abfiltriert und am Hochvakuum 
getrocknet. 
Das Hydrochlorid (rac)-21 (17,9 g, 64%) wurde als weißes Pulver erhalten. 
 
 
1H NMR (DMSO-D6, 400 MHz): δ = 2.23–2.34 (m, 2 H, H-3, H-6), 2.48–2.57 (m, 2 H, H’-3, 
H’-6), 3.39 (br s, 2 H, H-1, H-2), 5.62 (br s, 2 H, H-4, H-5), 8.65 (br s, 6 H, HN). 
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5.3.4 Darstellung von (±)-trans-1,2-Diaminocyclohex-4-en ((rac)-14)  
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(±)-trans-1,2-Diaminocyclohex-4-en-dihydrochlorid ((rac)-21) (4.04 g, 21.8 mmol) wurde in 
Dichlormethan (40 mL) suspendiert. Zu der Suspension wurde unter Kühlung im Eisbad 
langsam eine konzentrierte Lösung von Natriumhydroxid zugegeben bis die Lösung eine pH-
Wert größer 12 hatte. Anschließend wurde die Lösung in einen Perforator für schwere 
Lösungsmittel überführt. Mit dem Perforator wurde die wässrige Phase über 12 h unter 
Schutzgas kontinuierlich mit Dichlormethan extrahiert. Anschließend wurde die organische 
Phase abgetrennt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Dann wurden die Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer abdestilliert.  
Das Diamin (rac)-14 (2.30 g, 94%) wurde als leicht gelbes hochviskoses Öl erhalten.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.38 (br s, 4 H, NH), 1.82–1.92 (m, 2 H, H-3, H-6), 2.31–
2.40 (m, 2 H, H’-3, H’-6), 2.65 (m, 2 H, H-1, H-2), 5.62 (m, 2 H, H-4, H-5). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 125.4 (d, C-4, C-5), 53.7 (d, C-1, C-2), 34.8 (u, C-3, C-6). 
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5.3.5 Darstellung von (R,R-)-1,2-Diaminocyclohex-4-en-tartrat (17) 
 
NH3+
NH3+
OH
HO
H
COO-
-OOC
H
 
 
(±)-Diaminocyclohex-4-en (rac)-14 (5.45 g, 48.6 mmol) wurde in einem Kolben (50 mL) in 
Wasser (10 mL) gelöst. Zur Lösung wurde L-(+)-Weinsäure (3.65 g, 24.3 mmol)und Eisessig 
(6 mL) hinzugegeben. Nachdem die Mischung auf 80 °C erhitzt worden war, ließ man sie 
wieder auf Raumtemperatur abkühlen. Das rohe 1,2-Diaminocyclohex-4-en-tartrat wurde 
abfiltriert und zweifach in Wasser umkristallisiert.  
Das Tartrat 17 (5.47 g, 43%) wurde als farblose Kristalle erhalten.  
 
 
 
 
5.3.6 Darstellung von (R,R)-1,2-Diaminocyclohex-4-en (R,R)-14  
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Das Tartrat 17 (4.71 g, 18.0 mmol) wurde in Dichlormethan (40 mL) suspendiert. Zur 
Suspension wurde unter Kühlung im Eisbad langsam eine konzentrierte Lösung von 
Natriumhydroxid zugegeben bis die Lösung einen pH-Wert größer 12 hatte. Anschließend 
wurde die Lösung in einen Perforator für schwere Lösungsmittel überführt. Mit einem 
Perforator wurde die wässrige Phase über 12 h unter Schutzgas kontinuierlich mit 
Dichlormethan extrahiert. Anschließend wurde die organische Phase abgetrennt und mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im 
Rotationsverdampfer wurde das Diamin (R,R)-14 (2.00 g , 95%) als gelbliches Öl erhalten.  
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.38 (br s, 4 H, NH), 1.82–1.92 (m, 2 H, H-3, H-6), 2.31–
2.40 (m, 2 H, H’-3, H’-6), 2.65 (m, 2 H, H-1, H-2), 5.62 (m, 2 H, H-4, H-5). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 125.4 (d, C-4, C-5), 53.7 (d, C-1, C-2), 34.8 (u, C-3, C-6). 
 
 
 
 
5.3.7 Darstellung von (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-di-(trifluoressigsäure)-
amid ((rac)-22) 
45
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In einem Spitzkolben (10 mL) wurden (±)-trans-4-Cyclohexen-1,2-diamin ((rac)-14) (25 mg, 
220 µmol) in trockenem Dichlormethan (5 mL) gelöst. Anschließend wurde die Lösung auf –
50 °C abgekühlt und es wurden Trifluoressigsäureanhydrid (200 mg, 9.5 mmol) zugegeben. 
Man ließ die Lösung unter ständigem Rührem über Nacht auftauen. Am nächsten Tag wurde 
die Lösung nacheinander mit Wasser, 1-molarer Salzsäure und Natriumcarbonat-Lösung 
gewaschen und abschließend mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im 
Rotationsverdampfer abdestilliert und das Rohprodukt am Hochvakuum nachgetrocknet. 
 Das reinweiße Amid (rac)-22 (45.5 mg, 75%) wurde in einer Reinheit von 95% laut GC 
erhalten.  
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 2.20–2.28 (m, 2 H, H-3, H-6), 2.45–2.55 (m, 2 H, H’-3, 
H’-6), 4.19 (m, 2 H, H-1, H-2), 5.69 (m, 2 H, H-4, H-5), 6.55 (br s, 2 H, NH). 
 
19F NMR (CDCl3, 375 MHz): δ = –76.1 (CF3). 
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5.3.8 Darstellung von (1R,2R)-trans-4-Cyclohexen-1,2-di-(triflouressig-
säure)-amid ((R,R)-22)  
45
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In einem Spitzkolben (10 mL) wurde (R,R)-Cyclohexendiamin (R,R)-14 (25 mg, 220 µmol) in 
trockenem (5 mL) Dichlormethan gelöst. Anschließend wurde die Lösung auf –50 °C 
abgekühlt und Trifluoressigsäureanhydrid (200 mg, 9.5 mmol) zugegeben. Man ließ die 
Lösung über Nacht auftauen. Am nächsten Tag wurde die Lösung nacheinander mit Wasser, 
Salzsäure (1-molar) und gesättigter Natriumcarbonat-Lösung gewaschen und abschließend 
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer 
abdestilliert und das weiße Rohprodukt am Hochvakuum nachgetrocknet. 
Das weiße Amid (R,R)-22 (62 mg, 91%) wurde mit einer Reinheit von 99% nach GC erhalten. 
 
GC: Der ee-Wert des Diamids (R,R)-22 wurde durch gaschromatographische Trennung an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase überprüft, wobei sich zeigte, dass das Produkt und somit auch 
das Diamin (R,R)-22 einen ee-Wert ≥99% besaß (tR (R,R)-22 = 36.08 min, tR (S,S)-22 = 36.42 
min). 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 2.20–2.28 (m, 2 H, H-3, H-6), 2.45–2.55 (m, 2 H, H’-3, 
H’-6), 4.19 (m, 2 H, H-1, H-2), 5.69 (m, 2 H, H-4, H-5), 6.55 (br s, 2 H, NH). 
 
19F NMR (CDCl3, 375 MHz): δ = –76.1 (CF3). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 191 (12), 181 (11), 87 (10), 85 (60), 83 (100), 78 (67), 48 (16), 47 
(28).  
 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 305 (100).  
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IR (KBr): ν = 3918 (m), 3870 (m), 3843 (w), 3720 (w), 3681 (w), 3626 (w), 3601 (w), 3487 
(m), 3430 (m), 3281 (s), 3106 (m), 3048 (w), 2973 (w), 2932 (w), 2362 (w), 1697 (s), 1385 
(m), 1186 (s), 976 (w), 890 (m), 812 (m), 713 (s), 676 (m), 578 (m), 464 (s) cm–1. 
 
 
 
 
5.3.9 Darstellung von 2-(Diphenylphosphino)-benzoesäure (13)  
 
COOH
P
 
 
In einem Dreihalskolben (3 L) mit KPG-Rührer, Trockeneiskühler und Gaseinleitungsrohr 
wurde unter Argonatmosphäre Ammoniak (1.5 L) einkondensiert, wobei der Dreihalskolben 
in einem Dewar mit Aceton-Trockeneis-Kältemischung gekühlt wurde. Nachdem die ent-
sprechende Menge Ammoniak einkondensiert war, wurde Natrium (15.4 g, 670 mol) 
zugegeben, worauf sich die Lösung sofort intensiv blau färbte. Nach 15 Minuten wurde 
Triphenylphosphin (86.5 g, 330 mmol) in kleinen Portionen zur Lösung gegeben. Während 
der Zugabe änderte sich die Farbe der Lösung zu einem leicht rötlichen Braun. Nachdem die 
Lösung 2 Stunden intensiv gerührt worden war, wurde ebenfalls langsam 2-Chlorbenzoesäure 
(50 g, 320 mmol) zugegeben. Anschließend wurde THF (500 mL) zugegeben und die Lösung 
über Nacht auftauen gelassen. Nach 14 Stunden wurden letzte Reste flüssigen Ammoniaks 
durch vorsichtiges Erwärmen mit dem Heißluftfön entfernt, wonach ein orangefarbener Brei 
zurückblieb. Dieser orange Rückstand wurde in Wasser gelöst und zweimal mit Diethylether 
(200 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde verworfen. Die wässrige Phase wurde mit 
konz. Salzsäure auf pH = 1 gebracht. Anschließend wurde die Lösung noch einmal mit fünf 
Portionen Methylenchlorid (je 150 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt 
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert, und das Filtrat 
am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt und im Hochvakuum nachgetrocknet. 
Abschließend wurde das Rohprodukt aus heißem Methanol umkristallisiert. 
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Das Benzoesäurederivats 13 (74.0 g, 76%) konnte in einer Reinheit von 98% nach NMR als 
fast reinweißes kristallines Pulver erhalten werden. 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 6.91 (m, 1 H, Ar), 7.18–7.27 (m, 10 H, Ar), 7.31–7.36 (m, 
2 H, Ar), 8.09–8.11 (m, 1 H, Ar), 11.8 (br s, 1 H, COOH). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 128.6 (d, d, JCP=7.7 Hz, Ar), 128.9 (d, Ar), 131.5 (u, d, 
JCP=3.1 Hz, Ar), 132.5 (d, Ar), 134.1 (u, JCP=19.9 Hz, Ar), 136.7 (u, Ar), 170.6 (COOH). 
 
31P NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = –4.7. 
 
 
 
 
5.3.10 Darstellung von (+)-(1R-trans)-N,N’-(4-Cyclohexen-1,2-diyl)-bis[2-
(diphenylphosphino)-benzamid 15 
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In einem Rundkolben (50 mL) wurde unter Argonatmosphäre (R,R)-Diaminocyclohexen 
(R,R)-14 (453 mg, 4.04 mmol), Diphenylphosphinobenzoesäure 13 (2.55 g, 8.31 mmol), 
Dicyclohexylcarbodiimid (1.80 g, 8.71 mmol) und 4-Dimethylaminopyridin (48 mg,390 µmol) 
in Dichlormethan (30 mL) gelöst. 
Die Reaktionsmischung wurde für 48 h bei Raumtemperatur gerührt, wobei ein weißer 
Feststoff ausfiel, der über Celite (ca. 1 cm) abfiltriert wurde. Nach gründlichem Nachwaschen 
des Rückstands mit Methylenchlorid (40 mL) wurde das Filtrat im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Der gelbe Rückstand wurde wieder in Methylenchlorid aufgenommen und mit 
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Kieselgel (5 g) versetzt. Anschließend wurde das Dichlormethan im Rotationsverdampfer 
entfernt und das nun mit dem Rohprodukt beladene Kieselgel wurde auf eine Säule 
aufgebracht. Zuerst wurde die Säule mit einem Laufmittel Hexan/Ethylacetat (6:1) eluiert, 
wobei ein N-Acyl-Harnstoffderivat (ca. 200 mg) isoliert werden konnte. 
Das Bisphoshan 15 blieb mit diesem Laufmittel auf der Säule und wurde anschließend mit 
einem anderen Laufmittelgemisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) von der Säule gewaschen.  
Nach dem Abdestillieren der Lösungsmittel konnte der Ligand (R,R)-15 (1.27 g, 46%) als 
weißer Schaum isoliert werden. 
 
Schmelzpunkt: 122 °C. 
 
Drehwert: [α]D20 +61.0° (c 1.00, CHCl3). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.74–1.85 (m, 2 H, H-3, H-6), 2.23–2.33 (m, 2 H, H-3, H-
6), 4.06–4.15 (m, 2 H, H-1, H-2), 5.48 (d, 3J = 3.0 Hz, 2 H, H-4, H-5), 6.42 (d, 3J = 7.4 Hz, 
NH), 6.87–6.94 (m, 2 H, H-Ar), 7.16–7.33 (m, 24 H, H-Ar), 7.53–7.58 (m, 2 H, H-Ar). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 31.9 (u, C-3, C-6), 50.4 (d, C-1, C-2), 124.6 (d, C-4), 
127.4 (d, C-5), 128.2–128.5 (d, CH’s-Ar), 130.1 (d, 2-Ar), 133.7 (d, JCP = 19.8 Hz), 134.0 (d, 
2-Ar), 136.7 (d, JCP = 21.3 Hz), 137.4–137.6 (d, CH’s-1-Ar), 140.5 (d, JCP = 24.3 Hz, 2-Ar), 
169.0 (u, C-7). 
 
31P NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = –9.3. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 688 (M+, 9), 385 (30), 384 (14), 356 (22), 306 (16), 305 (36), 304 
(100), 289 (13), 288 (10), 277 (11), 228 (21), 226 (20), 183 (15), 78 (31), 77 (14). 
 
IR (KBr): ν = 4000 (m), 3974 (m), 3902 (s), 3854 (s), 3803 (s), 3751 (s), 3717 (s), 3676 (s), 
3393 (w), 3316 (w), 3051 (m), 2923 (m), 2847 (s), 2712 (s), 2664 (s), 2369 (s), 2345 (s), 1956 
(s), 1881 (s), 1817 (s), 1704 (s), 1584 (s), 1478 (s), 1459 (s), 1433 (w), 1384 (m), 1319 (w), 
1278 (s), 1218 (s), 1161 (m), 1123 (s), 1026 (s), 980 (s), 916 (s), 877 (s), 666 (m), 619 (s), 
587 (s), 502 (w) cm–1. 
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5.4 Synthese der Liganden - Synthese des Bisphosphan-Amid-Liganden 
5.4.1 Darstellung von (–)-(1R,2R)-Diaminocyclohexantartrat (16)  
 
NH3+
NH3+
OH
HO
H
COO-
-OOC
H
 
 
In einem Dreihalskolben (500 mL) mit Rückflußkühler und Magnetrührkern wurde 
Diaminocyclohexan (rac)-12 (100.0 g, 876 mmol) in Wasser (200 mL) gelöst und auf 90 °C 
erhitzt. Unter Rühren wurde spatelweise (2R,3R)-Weinsäure (65.7 g, 438 mmol) zugegeben. 
Unter Schäumen entstand dabei eine klare, gelbliche Lösung, die nach beendeter Zugabe mit 
konzentrierter Essigsäure (70 mL) neutralisiert wurde. Dabei fiel ein weißes Salz aus, welches 
nicht mehr in Lösung gebracht werden konnte. Zur Vervollständigung der Fällung wurde die 
Lösung über Nacht im Kühlschrank gelagert. Dann wurde der Niederschlag von der nun 
orangen Lösung abfiltriert. Das Tartrats 16 (104.6 g, 45%) wurde als leicht gelbliche Kristalle 
erhalten.  
 
Drehwert: [α]D20 –11.5 (c 1.00, H2O). 
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5.4.2 Darstellung von (R,R)-1,2-Diaminocyclohexan (R,R)-12  
 
NH2
NH2
 
 
Das Tartrat 16 (10.0 g, 37.8 mmol) wurde in Dichlormethan (80 mL) suspendiert. Zu dieser 
Suspension wurde unter Kühlung im Eisbad langsam eine konzentrierte Lösung von 
Natriumhydroxid zugegeben, bis die Lösung einen pH-Wert größer 12 hatte. Anschließend 
wurde die Lösung in einen Perforator für schwere Lösungsmittel überführt. Mit einem 
Perforator wurde die wässrige Phase über 12 h unter Schutzgas kontinuierlich mit 
Dichlormethan extrahiert. Anschließend wurde die organische Phase abgetrennt und mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im 
Rotationsverdampfer wurde das Diamin (R,R)-12 (4.15 g, 96%) als schwach gelbliches Öl 
erhalten.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.01–1.36 (m, 8 H, CH2 und NH2), 1.60–1.82 (m, 4 H, 
CH2), 2.19 (m, 2 H, CHN).  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 25.8 (u, CH2), 35.9 (u, CH2), 58.0 (d, CHN). 
Experimenteller Teil 
 
107 
 
5.4.3 Synthese von (1R,2R)-Di(trifluoressigsäure)cyclohexylamid ((1R,2R)-
23)  
HNNH
CF3
OO
F3C
 
 
In einen Schlenkkolben (100 mL) mit Magnetrührkern und Septum wurde unter 
Argonatmosphäre (1R,2R)-Diaminocyclohexan (1R,2R)-12 (100 mg, 880 µmol) und 
Dichlormethan (5 mL) gefüllt und die entstandene Lösung mit Hilfe einer Trockeneis / 
Ethanol Kältemischung auf –78 °C gekühlt. Anschließend wurde langsam 
Trifluoressigsäureanhydrid (1 mL) mittels einer Spritze zugetropft, wobei ein weißer 
Niederschlag ausfiel. Die Mischung wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend zur Aufarbeitung mit Wasser (5 mL) versetzt. Dann wurde Diethylether 
hinzugegeben, bis sich der Niederschlag vollständig gelöst hatte; danach wurde die 
organische Phase vom Waschwasser abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit 
Salzsäure (je 5 mL, 1-molar) und einmal mit gesättigter NaHCO3-Lösung (2 mL) gewaschen 
und dann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. 
Bei der darauf folgenden Trocknung im Hochvakuum wurde das Amid (1R,2R)-23 (218.3 mg, 
81%) als weißer faserartiger Stoff isoliert. 
Das racemische Diamid (rac)-23 für die Koinjektion zur Bestimmung des Enantio-
merenüberschusses wurde nach der gleichen Methode dargestellt. Für das Amids (1R,2R)-23 
wurde durch gaschromatographische Trennung an einer chiralen Lipodex-E-Phase (tR 
(1R,2R)-23 = 33.58 min, tR (1S,2S)-23 = 33.57 min) der Enantiomerenüberschuss zu >99% ee 
bestimmt. 
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5.4.4 Synthese von (+)-1,2-Bis-N-(2-diphenylphosphinobenzoyl)-(1R,2R)-
diaminocyclohexan (2)  
 
HNNH
OO
Ph2P PPh2
 
 
In einem Schlenkkolben (250 mL) mit Rückflußkühler und Magnetrührkern wurden (R,R)-
Diaminocyclohexan (R,R)-12 (1.78 g, 15.6 mmol), Diphenylphosphinobenzoesäure 13 (9.56 g, 
31.2 mmol), frisch umkondensiertes Dicyclohexylcarbodiimid (6.44 g, 31.2 mmol) und 4-
Dimethylaminopyridin (eine Spatelspitze) in Dichlormethan (120 mL) gelöst. Anschließend 
wurde 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, wobei ein weißer Feststoff ausfiel. Dieser 
entstandene Dicyclohexylharnstoff wurde durch Filtration über Celite entfernt. Der 
abgetrennte Feststoff wurde mit Dichlormethan (200 mL) gründlich gewaschen und 
anschließend das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde der rohe Ligand 
(15.0 g) als schaumartiger gelblicher Rückstand erhalten. Der Feststoff wurde in 
Dichlormethan
 
gelöst und mit Kieselgel (40 g) versetzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
im Rotationsverdampfer wurde mit dem Rohprodukt des Liganden beladenes Kieselgel 
erhalten. Eine Säule wurde mit Kieselgel und Cyclohexan/Ethylacetat (EE) (7:1) als 
Laufmittel gefüllt und das mit dem Amid 2 beladene Kieselgel wurde in Cyclohexan/EE 
aufgeschlemmt und auf die Säule gegeben. Es wurde mit Cyclohexan/EE (7:1) eluiert, wobei 
das Amid 2 auf der Säule liegen blieb. Nachdem die unpolareren Verunreinigungen mit dem 
Laufmittel entfernt worden waren, wurde auf das Laufmittel Cyclohexan/EE (1:1) gewechselt, 
womit der Ligand 2 (9.90 g, 92%) nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels im 
Rotationsverdampfer als schaumartiger, weißer Feststoff isoliert wurde.  
 
Rf 0.42 (Ethylacetat/Cyclohexan, 1:1). 
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.95–1.05 (m, 2 H, CH2), 1.16–1.24 (m, 2 H, CH2), 1.61–
1.66 (m, 2 H, CH2), 1.80–1.86 (d, J = 12.9 Hz, 2 H, CH2), 3.75–3.81 (m, 2 H, CHN), 6.42 (d, 
J = 7.4 Hz, 2 H, NH), 6.86–6.92 (m, 2 H, H-Ar), 7.16–7.31 (m, 24 H, H-Ar), 7.53–7.58 (m, 2 
H, H-Ar).  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 24.6 (u, CH2), 31.9 (u, CH2), 53.8 (d, CH), 127.3 (u, Ar), 
128.2–128.5 (d, CH´s, Ar), 130.0 (d, Ar), 133.7 (u, d, JCP = 19.8 Hz, Ar), 134.0 (d, Ar), 136.4 
(u, d, JCP = 21.3 Hz, Ar), 137.4–137.6 (d, CH`s, Ar), 140.5 (u, d, JCP = 24.3 Hz, Ar), 169.0 (u, 
CO).  
 
31P NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = –8.4.  
 
 
 
 
5.5 Synthese von Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium·CHCl3 (24) 
5.5.1 Darstellung von Dibenzylidenaceton (25) 
 
O
PhPh
 
 
In einem Dreihalskolben (3 L) wurde Natriumhydroxid (150 g, 3.75 mol) in Wasser (1.5 L) 
und Ethanol (1.2 L) gelöst. Anschließend wurde die Lösung in Eiswasser auf Raumtemperatur 
abgekühlt und durch Eintauchen des Kolbens in eine große Menge Wasser auf dieser Tem-
peratur stabilisiert. Danach wurde unter heftigem Rühren eine Mischung aus Benzaldehyd 
(159 g, 1.50 mol) und Aceton (43.5 g, 750 mmol) zugesetzt. Sofort färbte sich die Lösung 
gelb und nach drei Minuten fiel ein gelber Niederschlag aus. Nach 30 Minuten Rühren wurde 
der gelbe Feststoff abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen. Das Rohprodukt wurde 
gefriergetrocknet und anschließend in Ethylacetat umkristallisiert 
Es wurde Dibenzylidenaceton (152.9 g, 87%) (25) mit einer Reinheit von 99% laut GC 
erhalten.  
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 7.09 (d, 3J = 16.2 Hz, 2 H, CH), 7.39–7.43 (m, 6 H, Ar-H), 
7.61–7.64 (m, 4 H, Ar-H), 7.74 (d, 3J = 15.9 Hz, 2 H, CH). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 125.2 (d, Ar), 128.2 (d, Ar), 128.8 (d, CH), 130.3 (d, Ar), 
134.6 (u, Ar), 143.1 (d, Ar), 188.6 (u, C=O). 
 
 
 
 
5.5.2 Darstellung von Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium·CHCl3 (24) 
 
In einer ausgeheizten Apparatur, bestehend aus einem Dreihalskolben (500 mL), einem 
Rückflußkühler und einem Rührfisch, wurde unter Argonatmosphäre Dibenzylidenaceton (25) 
(9.2 g, 39.2 mmol), wasserfreies Natriumacetat (7.8 g, 95.0 mmol) und Palladium(II)chlorid 
(2.1 g, 11.8 mmol) suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde für 3 Stunden gerührt. 
Anschließend wurde der gebildete Feststoff über eine Schutzgasfritte abfiltriert. Der braune 
Feststoff wurde dreimal mit entgastem Wasser (5 mL) gewaschen, wobei das Filtrat eine 
milchiggelbe Farbe zeigte. Danach wurde der Feststoff dreimal mit Aceton (6 mL) gewaschen, 
wobei sich ein Teil des Feststoffes löste und eine dunkle Rotfärbung des Filtrats verursachte. 
Der Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet. Das erhaltene braun-schwarze Pulver wurde 
in 40 °C warmem Chloroform gelöst und sofort durch eine Schutzgasfritte filtriert. Das 
violette Filtrat wurde in einem mit einem Blasenzähler verbundenen Schlenkkolben 
aufgefangen. In diesem Schlenkkolben war zuvor kalter entgaster Diethylether (340 mL) 
vorlegt worden. Anschließend wurde der Schlenkkolben über Nacht in den Kühlschrank 
gestellt, dabei fielen dunkelviolette bis schwarze Nadeln aus. Der Komplex wurde mit einer 
Schutzgasfritte abfiltriert und am Hochvakuum getrocknet. 
  
Es wurde der Präkatalysator 24 (4.3 g, 70%) erhalten. 
  
Schmelzpunkt: 132 °C unter Zersetzung. 
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5.6 Synthese des Carbacyclin-Synthesebausteins 29 
5.6.1  Synthese des Esters 32 
 
O O
O
O
 
    
In einem Schlenkkolben (250 mL) wurde Trimethylphosphonoacetat (8.64 mL, 59.8 mmol) in 
abs. THF (50 mL) nach 15 min Kühlung im Trockeneis-Aceton-Bad durch Zutropfen von n-
BuLi-Lösung (30 mL, 48 mmol, 1.6-molare Lösung in Hexan) deprotoniert. Die Lösung 
wurde 10 min auf RT erwärmen gelassen, dann wurde Monoketal 26 (8.0 g, 36 mmol) in abs. 
THF (30 mL) zugeben und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Dann wurde die Lösung 
im Eisbad auf 0 °C gekühlt und durch Zugabe von gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung (50 
mL) gequenscht. Die Lösung wurde mit Ether extrahiert. Die mit Magnesiumsulfat 
getrockneten organischen Phasen wurden vereinigt; das Lösungsmittel unter reduzierten 
Druck abdestilliert und der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit n-
Hexan/Ethylacetat (6:1) gereinigt. Der Ester 32 (7.90 g, 79%) wurde als weißer Feststoff 
erhalten. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.93 (s, 3 H, CH3), 0.98 (s, 3 H, CH3), 1.56–1.69 (m, 2 H, 
CH), 2.15–2.44, 2.58–2.85, 2.93–3.03 (m, 8 H, 4 x CH2), 3.35–3.50 (m, H, 2 x CH2O), 3.69 (s, 
3 H, OMe), 5.73–5.80 (m, 1 H, CH). 
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13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 22.4 (d, CH3), 22.5 (d, CH3), 30.0 (u, C), 39.2 (u, CH2), 
40.5 (d, CH), 40.8 (u, CH2), 41.0 (d, CH), 41.5 (u, CH2), 50.8 (d, OCH3), 71.6 (u, CH2), 72.4 
(u, CH2), 110.0 (u, C), 112.0 (d, CH), 166.9 (u, CH2O2), 168.4 (u, CO). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 280 (M+, 100), 249 (12), 221 (36), 194 (26), 167 (21), 163 (42), 
162 (57), 155 (37), 151 (15), 141 (16), 137 (12), 135 (16), 128 (37), 107 (13), 105 (21), 91 
(16), 81 (14), 69 (44). 
 
IR (CHCl3): ν = 2950 (s), 2862 (s), 1714 (s), 1655 (s), 1472 (m), 1436 (s), 1395 (w), 1363 (s), 
1328 (m), 1285 (w), 1214 (s), 1161 (w), 1117 (s), 1030 (m), 1014 (m), 995 (w), 950 (w),910 
(m), 872 (m), 791 (w), 766 (w), 726 (w), 611 (w), 554 (w), 509 (m) cm–1. 
 
 
 
 
5.6.2  Synthese von (±)-(E)-2-((3a’R,6a’S)-5,5-Dimethyldihydro-1’H-
spiro[[1,3]dioxan-2,2’-pentalen]-5’-(3’H,6’H,6a’H)-yliden)ethanol 
((rac)-29) 
 
2'
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In einem Schlenkkolben (100 mL) wurde der Ester 32 (7.90 g, 28 mmol) in absolutem THF 
(40 mL) gelöst. Der Kolben wurde in einem Kältebad aus Trockeneis und Aceton auf –78 °C 
abgekühlt. Anschließend wurde eine Lösung von Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) 
(4.78 g, 34 mmol) in THF (20 mL) langsam zugetropft. Die Lösung wurde nach beendigter 
Zugabe noch 30 min bei –78 °C gerührt und dann über Nacht auftauen gelassen.  
Anschließend wurde die Reaktion durch Zugabe von ges. Ammoniumchlorid-Lsg. gequenscht 
und fünfmal mit Diethylether (je 100 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden 
vereinigt, mit Wasser (50 mL) gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Der Alkohol (rac)-29 (7.21 g) wurde nach GC in einer Reinheit von 90% erhalten und wurde 
ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe eingesetzt. 
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.96 (m, 6 H, H-7, H-8), 1.46–1.60 (m, 2 H, H-3a’, H-6a’), 
2.10–2.70 (m, 8 H, H-1’, H-3’, H-4’, H-6’), 3.45-3.48 (m, 4 H, H-4, H-2), 4.10 (m, 2 H, H-
1’’), 5.45–5.55 (m, 1 H, H-2’’). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 22.5 (d, C-7, C-8), 30.1 (u, C-6), 34.6 (u, CH2), 39.2 (d, 
CH), 40.0 (u, CH2), 40.1 (d, CH), 40.4 (u, CH2), 41.0 (u, CH2), 60.6 (u, C-1’’), 71.6 (u, C-4 
oder C-2), 72.6 (u, C-4 oder C-2), 110.0 (u, C-2’), 120.5 (d, C-2’’), 147.0 (u, C-5’). 
 
 
 
 
5.6.3 Synthese von (±)-(E)-2-((3a’R,6a’S)-5,5-Dimethyldihydro-1’H-
spiro[[1,3]dioxan-2,2’-pentalen]-5’-(3’H,6’H,6a’H)-yliden)ethanyl-
methylcarbonat ((rac)-30) 
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In einem Schlenkkolben (250 mL) wurde der 90%ige Alkohol (rac)-29 (2.5 g, 8.9 mmol) und 
trockenes Pyridin (3.16 g, 40.0 mmol) in absolutem Ether vorgelegt. Unter Kühlung im 
Eisbad wurde Chlorameisensäuremethylester (2.84 g, 30.0 mmol) mit einer Spritzenpumpe 
zugesetzt. Die Lösung wurde nach Beendigung der Zugabe über Nacht gerührt und 
anschließend mit gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung (20 mL) gequenscht. Anschließend 
wurde die organische Phase abgetrennt und dreimal mit Salzsäure (jeweils 20 mL, 5%ig), 
einmal mit Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und einmal mit Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wurde mit wasserfreien Magnesiumsulfat getrocknet und per 
Säulenchromatgraphie an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (2:1) gereinigt. Das Carbonat 
(rac)-30 (2.35 g, 85%) wurde als weißer kristalliner Feststoff erhalten. 
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Schmelzpunkt: 165 °C (unter Zersetzung) 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.93–0.97 (s, 6 H, H-7 und H-8), 1.52–1.59 (m, 2 H, H-3a’, 
H-6a’), 2.14–2.33, 2.46–2.67 (m, 8 H, H-1’, H-3’, H-4’, H-6’), 3.45 (s, 2 H, H-2 oder H-4), 
3.49 (s, 2 H, H-2 oder H-4), 3.77 (s, 3 H, Me), 4.58 (s, 2 H, H-2 oder H-4), 4.61 (s, 2 H, H-
1’’), 5.42–5.50 (m, 1 H, H-2’’). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 22.6 (u, 7 und 8), 30.2 (C-5), 34.9 (CH2), 39.4 (CH), 40.1 
(CH2), 40.3 (CH), 40.6 (CH2), 40.8 (CH2), 54.7 (Me), 65.9 (C-1’’), 71.6 (C-1’), 72.7 (C-3’), 
109.9 (C-2’), 114.8 (C-2’’), 150.8 (C-2’), 155.8 (C=O). 
 
MS (EI, Isobutan): m/z (%) = 311 (M++1, 3), 236 (17), 235 (100), 194 (26), 167 (21), 163 
(42), 162 (57), 155 (37), 151 (15), 141 (16), 137 (12), 135 (16), 128 (37), 107 (13), 105 (21), 
91 (16), 81 (14), 69 (44). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 310 (M+, 9), 236 (16), 235 (100), 221 (11), 167 (22), 155 (12), 
149 (62), 148 (68), 147 (12), 133 (17), 131 (13), 130 (43), 129 (45), 128 (94), 121 (15), 120 
(21). 
 
HRMS−EI: m/z [C17H26O6]:  berechnet: 310.178024; 
gefunden: 310.178011. 
 
IR (KBr): ν = 2952 (s), 2868 (s), 1743 (s), 1677 (w), 1585 (w), 1458 (s), 1387 (w), 1343 (w), 
1252 (s), 1110 (s), 995 (m), 927 (s), 903 (s), 790 (m), 510 (w) cm–1. 
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5.6.4 Synthese von (E)-2-((3a’R,6a’S)-5,5-Dimethyl-3’,3a’,4’,6a’-
tetrahydro-1’H-spiro[[1,3]dioxan-2,2’-pentalen]-5’yl)-ethen 
(3’H,6’H,6a’H)-yliden)ethen (33)  
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Nach AAV 2 wurden in einem Schlenkkolben (25 mL) Präkatalysator 24 (30 mg, 30 µmol) 
und Ligand (R,R)-2 (50 mg, 63 mol) eingewogen und anschließend in DCM (9 mL) gelöst. 
Danach wurde die Lösung für 15 min bei Raumtemperatur gerührt und anschließend entgastes 
Wasser (1 mL) und das Carbonat (rac)-30 (233 mg, 750 µmol) hinzugegeben. Die Lösung 
wurde für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde die Reaktion durch Zusatz 
von Ether/Pentan (1:1) gequenscht; das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer 
abdestilliert und der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethylacetat (2:1) gereinigt.  
Man erhielt das Dien 33 (165 mg, 94%) mit einem ee-Wert von 17% (Gaschromatographie an 
chiraler Phase) als weißen Feststoff.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.89 (s, 3 H, H-7 oder H-8), 0.90 (s, 3 H, H-7 oder H-8), 
1.43–1.60 , 2.12–2.35, 2.56–2.78, 3.10–3.24 (m, 8 H, H-3’, H-3a’, H-4’, H-6’, H-6a’), 3.38 (s, 
2 H, H-4 oder H-6), 3.43 (s, 2 H, H-4, H-6), 4.96 (m, 1 H, H-2’’), 5.01 (m, 1 H, H-2’’), 5.55 
(s, 1 H, H-1’), 6.40–6.55 (m, 1 H, H-1’’). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 21.5 (d, C-7 oder C-8), 21.5 (d, C-7 oder C-8), 25.9 (u, C-
4’ oder C-6’), 29.1 (u, C-4’ oder C-6’), 36.2 (u, C-3’, C-4’ oder C-6’), 36.8 (d, C-3a'), 38.0 (u, 
C-3’, C-4’ oder C-6’), 39.7 (u, C-3’, C-4’ oder C-6’), 46.4 (d, C-6a’), 70.5 (u, C-4), 71.8 (u, 
C-6), 108.2 (u, C-5’), 113.2 (u, C-2’’), 132.8 (d, C-1’), 133.5 (d, C-1’’), 139.8 (u, C-2’). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 234 (M+, 7), 128 (31), 105 (47), 77 (17), 71 (10), 69 (17), 61 (38), 
59 (12), 58 (100), 57 (16), 55 (11). 
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HRMS−EI: m/z [C15H22O2]:  berechnet: 234.161980; 
gefunden: 234.161937. 
 
IR (CHCl3): ν = 304 (w), 2955 (s), 2902 (s), 2859 (s), 1803 (w), 1637 (m), 1591 (w), 1469 
(s), 1446 (m), 1396 (w), 1356 (m), 1326 (s), 1250 (m), 1222 (m), 1185 (w), 1115 (s), 1084 
(m), 1043 (m), 1010 (m), 989 (s), 901 (s), 848 (m), 797 (w), 699 (w), 542 (w), 507 (w) cm–1. 
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5.7 Darstellung des Synthesebausteins 37 für Morphium  
5.7.1 Darstellung von 2-Allylcyclohexenon (38) 
 
O
 
 
In einem Dreihalskolben (1 L) wurde o-Methoxybenzoesäure (30.4 g, 200 mmol) in THF  
(200 mL) suspendiert. Anschließend wurde unter Rühren mit einem KPG-Rührer Ammoniak 
(700 mL) in den im Trockeneisbad gekühlten Kolben einkondensiert. Dann wurde in kleinen 
Portionen solange Lithium zugegeben bis sich die Lösung tief blau färbte. Anschließend 
wurde Dibrommethan (4 mL) zugegeben, um den Überschuß an Lithium zu binden. Nachdem 
die Lösung eine gelbliche Farbe angenommen hatte, wurde Allylchlorid (24 mL, 240 mmol) 
zugegeben; danach wurde das Ammoniak abdampfen gelassen. 
Nachdem kein entweichendes Ammoniak mehr am Blasenzähler beobachtet werden konnte, 
wurden 1,2-Dichlorethan (200 mL) und konz. Salzsäure (200 mL) sowie Hydrochinon (400 
mg) und Wasser (200 mL) zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und die 
Wässrige zweimal mit 1,2-Dichlorethan (100mL) extrahiert. Anschließend wurden die 
vereinigten organischen Phasen mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen 
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer 
entfernt und der braune, ölige Rückstand über eine Mikrodestille gereinigt. Nach Destillation 
bei 14 mbar und 100 °C–120 °C wurde das Ketons 38 (10.2 g) in einer Reinheit von 90% 
nach GC erhalten. 
Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ether/Pentan (1:1) 
weiter aufgereinigt. Das Keton 38 (9.0 g, 28%) wurde in einer Reinheit von 99% nach GC 
erhalten.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.85–2.05 (m, 2 H, CH2), 2.30–2.40 (m, 4 H, CH2), 2.85–
3.01 (m, 2 H, CH2), 5.00–5.18 (m, 2 H, CH2), 5.70–5.90 (m, 1 H, CH), 6.74–5.80 (m, 1 H, 
CH). 
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13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 23.1 (u, CH2), 26.1 (u, CH2), 33.5 (u, CH2), 38.4 (u, CH2), 
116.3 (u, CH2), 135.8 (d, CH), 146.1 (d, CH), 199.3 (u, CO). 
 
5.7.2 Darstellung von (±)-2-Allylcyclohex-2-en-1-ol ((rac)-37) 
 
OH
 
 
In einem Schlenkkolben (100 mL) wurde 2-Allylcyclohexenon 38 (2.04 g, 15.0 mmol) in abs. 
Diethyleher (60 mL) gelöst und im Eisbad auf 0° C gekühlt. Anschließend wurde 
Lithiumaluminiumhydrid (213 mg, 5.6 mmol) hinzugeben und die Suspension über Nacht 
auftauen gelassen. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser gequenscht. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und die Wässrige anschließend mit Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand, ein gelbliches Öl, 
durch Säulechromatographie an Kieselgel mit Ether/Pentan (1:1) gereinigt. Es wurde das 2-
Allylcyclohexenol (rac)-37 (1.85 g, 89%) als hochviskoses Öl erhalten. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.50–2.12 (m, 6 H, H-4,H-5,H-6), 2.82–2.89 (m, 2 H, H-7), 
4.04–4.06 (m, 1 H, H-1), 5.00–5.12 (m, 2 H, H-9), 5.55–5.60 (m, 1 H, H-3), 5.75–5.98 (m, 1 
H, H-8). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ =18.0 (u, CH2), 25.5 (u, CH2), 32.1 (u, CH2), 38.9 (u, CH2), 
66.7 (d, C-1), 116.1 (u, C-9), 126.1 (d, C-3), 137.0 (d, C-8), 137.8 (d, C-2). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 138 (M+, 27), 137 (67), 136(17), 135 (23), 133 (18), 131 (13), 123 
(13), 122 (15), 121 (60), 120 (46), 119 (26), 111 (18), 110 (17), 109 (41), 108 (12), 107 (26), 
97 (70), 96 (12), 95 (59), 92 (24), 93 (60), 92 (20), 91 (100), 83 (16), 81 (43), 80 (12), 77 (31), 
69 (44), 67 (62), 65 (10), 57 (25), 56 (10), 55 (88). 52 (21). 
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5.7.3 Darstellung von (±)-2-Allylcyclohex-2-enyl-1-carbonat ((rac)-39) 
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In einem Schlenkkolben (100 mL) wurden Allylalkohol (rac)-37 (3.0 g, 22 mmol), Pyridin 
(6.87 g, 87 mmol) und 4-DMAP (eine Spatelspitze) in abs. THF (25 mL) gelöst und im 
Eisbad auf 0° C gekühlt. Anschließend wurde Chlorameisensäuremethylester (5.03 mL, 65 
mmol) über eine Stunde mit Hilfe einer Spritzenpumpe hinzugeben. Die Lösung wurde im 
Eiswasser auftauen gelassen und anschließend für 8 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Nachdem per DC vollständiger Umsatz festgestellt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe 
von Wasser gequenscht. Die organische Phase wurde abgetrennt und dreimal mit Salzsäure 
(5%ig), einmal mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und einmal mit gesättigter 
Natriumchlorid-Lsg. gewaschen. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel mit Ether/Pentan (1:1) gereinigt und das Carbonat (rac)-39 (3.00 g, 71%) als 
hochviskoses Öl erhalten.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.54–2.22 (m, 6 H, H-4,H-5,H-6), 2.72–2.80 (m, 2 H, H-7), 
3.60 (s, 3 H, H-11), 4.99–5.07 (m, 2 H, H-9), 5.07–5.12 (m, 1 H, H-1), 5.71–5.83 (m, 1 H, H-
3, H-8). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 17.8 (u, C-5), 25.1 (u, C-4 oder C-6), 28.8 (u, C-4 oder C-
6), 38.5 (u, C-7), 54.5 (d, C-11), 73.2 (d, C-1), 116.2 (u, C-9), 129.0 (d, C-3), 133.2 (u, C-2), 
135.8 (d, C-8), 155.5 (u, C-10). 
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5.8 Synthese des Naturstoffbausteins 41 für α-Damascone  
5.8.1 Darstellung von (±)-2,4,4-Trimethylcyclohex-2-en-1-ol ((rac)-41)  
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In einem Schlenkkolben (100 mL) wurde 2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-on (2.6 g, 19 mol) 
in abs. Diethylether (30 mL) gelöst und im Eisbad auf 0 °C gekühlt. Anschließend wurde 
Lithiumaluminiumhydrid (1.09 g, 28.8 mmol) hinzugegeben und die Lösung über Nacht im 
Eiswasser aufgetaur. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser abgebrochen. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und die Wässrige anschließend mit Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und der Alkohol (rac)-41 (2.5 g, 93%) 
in einer Reinheit von 98% nach GC isoliert. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.96 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 1.01 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 
1.30–1.44 (m, 1 H, H-5), 1.46–1.58 (m, 2 H, H-5 und OH), 1.64–1.94 (m, 5 H, H-6 und H-7), 
3.90–4.00 (m, 1 H, H-1), 5.23 (s, 1 H, H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 20.4 (d, C-7), 28.5 (d, C-8 oder C-9), 29.3 (u, C-5 oder C-
6), 30.0 (d, C-8 oder C-9), 32.1 (u, C-4), 32.8 (u, C-5 oder C-6), 68.6 (d, C-1), 132.8 (u, C-2), 
136.0 (d, C-3). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 140 (M+, 38),125 (44), 107 (35), 97 (19), 96(11), 95 (15), 91 (21), 
85 (22), 84 (100), 83 (36), 82 (11), 81 (31), 79 (19), 77 (11), 71 (13), 70 (10), 67 (15), 57 (31), 
56 (17), 55 (46), 53 (13).  
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5.8.2 Darstellung von (±)-2,4,4-Trimethylcyclohex-2-enyl-1-carbonat 
((rac)-44) 
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In einem Schlenkkolben (100 mL) wurde der Alkohol (rac)-41 (1.5 g, 11 mol), abs. Pyridin 
(3.6 mL, 44 mol) und 4-DMAP (eine Spatelspitze) in abs. THF (25 mL) gelöst und im Eisbad 
auf 0 °C gekühlt. Anschließend wurden Chlorameisensäuremethylester (3.71 mL, 32 mmol) 
über eine Stunde mit Hilfe einer Spritzenpumpe hinzugeben. Die Lösung wurde für 12 
Stunden bei RTgerührt. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser gequenscht. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und dreimal mit 5%iger Salzsäure, einmal mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und einmal mit gesättigter Natriumchlorid-Lsg. gewaschen. 
Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel (Ether/Pentan (1:1)) 
gereinigt, wonach das Carbonat (rac)-44 (1.55 g, 71%) als farbloses Öl erhalten wurde.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.96 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 1.01 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 
1.35–1.60 (m, 2 H, H-5), 1.68 (m, 3 H, H-7), 1.80–1.98 (m, 2 H, H-6), 3.79 (s, 3 H, H-11), 
4.99 (t, 3J = 4.70 Hz , 1 H, H-1), 5.38 (s, 1 H, H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 20.3 (C-7), 25.9 (C-5), 28.1 (C-8 oder C-9), 29.8 (C-8 
oder C-9), 32.00 (C-4), 32.5 (C-6), 54.6 (C-11), 75.1 (C-1), 128.5 (C-2), 138.7 (C-3), 155.9 
(C-10). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 140 (M+, 38),125 (44), 107 (35), 97 (19), 96 (11), 95 (15), 91 (21), 
85 (22), 84 (100), 83 (36), 82 (11), 81 (31), 79 (19), 77 (11), 71 (13), 70 (10), 67 (15), 57 (31), 
56 (17), 55 (46), 53 (13).  
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IR (CHCl3): ν = 2959 (s), 2863 (w), 1746 (s), 1444 (m), 1266 (s), 1097 (s), 955 (w), 868 (w), 
802 (s), 701 (w) cm–1. 
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5.9 AT-Versuche von 2- und 3-Methyl-substituierten cyclischen 
Subtraten 
5.9.1 Synthesese von (±)-2-Methylcyclohex-2-enol ((rac)-45) 
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In einem Schlenkkolben (250 mL) wurde 2-Methylcyclohexan-1,3-dion (4.64 g, 36.8 mmol) 
und Lithiumaluminiumhydrid (8.00 g, 210.8 mmol) unter Kühlung im Eisbad in abs. 
Diethylether (100 mL) suspendiert. Die Lösung wurde 12 h unter Rückfluß erhitzt und dann 
mit Wasser (50 mL) gequenscht. Anschließend wurde die wässrige Phase mit konz. Salzsäure 
auf pH=1 gebracht. Die Suspension wurde filtriert und der Filterrückstand intensiv mit 
Diethylether gewaschen. Die organische und die wässrige Phase wurden getrennt. Die 
Wässrige wurde zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen wurden 
mit Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch 
Säulenchromatographie mit Cyclohexan/Ethylacetat (4:1) gereinigt. Nach dem Abdestillieren 
des Lösungsmittels wurde der Alkohol (rac)-45 (790 mg, 19%) als farbloses Öl isoliert. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.96 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 1.01 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 
1.35–1.60 (m, 2 H, H-5), 1.68 (m, 3 H, H-7), 1.80–1.98 (m, 2 H, H-6), 3.79 (s, 3 H, H-11), 
4.99 (m, 1 H, H-1), 5.38 (s, 1 H, H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 20.3 (C-7), 25.9 (C-5), 28.1 (C-8 oder C-9), 29.8 (C-8 
oder C-9), 32.00 (C-4), 32.5 (C-6), 54.6 (C-11), 75.1 (C-1), 128.5 (C-2), 138.7 (C-3), 155.9 
(C-10). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 112 (M+, 73), 97 (100), 84 (42), 83 (42), 81 (12), 77 (19), 69 (40), 
68 (23), 67 (23), 57 (25), 55 (34).  
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IR (CHCl3): ν = 3348 (s), 2931 (s), 2861 (s), 1281 (m), 1151 (w), 1052 (s), 981 (m), 946 (m), 
804 (w) cm–1. 
 
 
 
 
5.9.2 Synthese von (±)-2-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-carbonat ((rac)-46) 
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In einem Schlenkkolben (100 mL) wurde der Alkohol (rac)-45 (500 mg, 4.46 mmol) und 
absolutes Pyridin (1.41 g, 17.8 mmol) in abs. Diethylether (50 mL) vorgelegt. Unter Kühlung 
im Eisbad wurde Chlorameisensäuremethylester (1.26 g, 13.37 mmol) mittels einer 
Spritzenpumpe zugesetzt. Die Lösung wurde nach Beendigung der Zugabe für 8 h gerührt und 
anschließend mit Wasser (10 mL) gequenscht. Danach wurde die organische Phase abgetrennt 
und dreimal mit 5%iger Salzsäure, einmal mit Natriumhydrogencarbonat und einmal mit 
Wasser gewaschen (jeweils 5 mL). Die organische Phase wurde über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Rohprodukt wurde per Säulenchromatgraphie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethylacetat (2:1) gereinigt. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels unter 
reduziertem Druck wurde das Carbonat (rac)-46 (500 mg, 71%) als farbloses Öl erhalten. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.56–1.68 (m, 2 H, CH2), 1.68–1.73 (m, 3 H, H-7), 1.78–
2.08 (m, 4 H, CH2), 3.54 (s, 3 H, H-9), 5.00–5.10 (m, 1 H, H-1), 5.65–5.75 (m, 1 H, H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ =18.1 (u, CH2), 20.5 (d, C-7), 25.2 (u, CH2), 28.9 (u, CH2), 
54.6 (d, C-9), 75.1 (d, C-1), 128.4 (d, C-3), 131.0 (u, C-2), 155.9 (u, C-8). 
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5.9.3 Synthese von (±)-3-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-carbonat ((rac)-48) 
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In einem Schlenkkolben (250 mL) wurden (rac)-3-Methylcyclohex-2-enol (2.5 g, 22.3 mmol) 
und trockenes Pyridin (5.29 g, 66.9 mmol) in abs. Diethylether (50 mL) vorgelegt. Unter 
Kühlung im Eisbad wurde Chlorameisensäuremethylester (5.27 g, 55.7 mmol) mit einer 
Spritzenpumpe zugesetzt. Die Lösung wurde nach beendeter Zugabe über Nacht gerührt und 
anschließend mit Wasser (20 mL) gequenscht. Anschließend wurde die organische Phase 
abgetrennt und dreimal mit einer Phosphat-Pufferlösung (pH=5.0), einmal mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und einmal mit Wasser gewaschen (jeweils 20 mL). Die 
organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und per Säulenchromatgraphie an 
Kieselgel mit Cyclohexan/EE (2:1) gereinigt. Bei der Chromatographie wurde per Dünn-
schichtchromatographie (DC) immer ein zweites Produkt in der Hauptproduktfraktion 
beobachtet. Dieses Nebenprodukt wurde per zwei-dimensionaler DC als Zersetzungsprodukt 
des Carbonats (rac)-48 an Kieselgel identifiziert. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels 
konnte der Alkohol (rac)-48 (2.67 g, 70%) als farbloses Öl isoliert werden. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.60–2.05 (m, 9 H, H-4, H-5, H-6, H-7), 3.77 (s, 3 H, H-9), 
5.05–5.15 (m, 1 H, H-1), 5.50–5.60 (m, 1 H, H-2). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ =18.7 (u, CH2), 24.0 (d, C-7), 27.9 (u, CH2), 29.9 (u, CH2), 
54.4 (d, C-9), 72.5 (d, C-1), 119.1 (d, C-2), 141.7 (u, C-3), 155.3 (u, C-8). 
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5.9.4  Synthese von (±)-3-Methylcyclohex-2-enyl-methyl-acetat ((rac)-49) 
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In einem Schlenkkolben (250 mL) wurden (rac)-3-Methylcyclohex-2-enol (2.5 g, 22.3 mmol) 
und trockenes Pyridin (5.29 g, 66.9 mmol) in abs. Diethylether (50 mL) vorgelegt. Unter 
Kühlung im Eisbad wurde Acetylchlorid (4.37 g, 55.7 mmol) zugesetzt. Die Reaktions-
mischung wurde danach für 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und dann mit Wasser (10 
mL) gequenscht. Anschließend wurde die organische Phase abgetrennt und dreimal mit einer 
Phosphat-Pufferlösung (pH = 5.0), einmal mit Natriumhydrogencarbonat und einmal mit 
Wasser gewaschen (jeweils 20 mL). Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und per Säulenchromatgraphie an Kieselgel mit Cyclohexan/Diethylether (3:1) 
gereinigt. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels konnte der Alkohol (rac)-49 (3.13 g, 
91%) als farbloses Öl isoliert werden. 
 
 
Rf 0.22 (Cyclohexan/Diethylether, 3:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.55–2.05 (m, 12 H, H-4, H-5, H-6, H-7, H-9), 5.20–5.30 
(m, 1 H, H-1), 5.43–5.53 (m, 1 H, H-2). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 19.0 (u, CH2), 21.5 (d, C-9), 23.7 (d, C-7), 28.0 (u, CH2), 
29.9 (u, CH2), 68.7 (d, C-1), 119.8 (d, C-2), 140.9 (u, C-3), 170.6 (u, C-8). 
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5.9.5 Synthese des racemischen tertiären Allylalkohols ((rac)-50) 
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In einem Schlenkkolben (50 mL) wurde Cyclohex-2-en-1-on (400 mg, 4.2 mmol) in abs. 
Ether (25 mL) vorgelegt, dann wurde bei –78 °C Methyllithium (1.85 mL, 4.2 mmol, 5%ige 
Lsg. in Ether) zugetropft. Das Kältebad wurde entfernt und das Reaktionsgemisch für 2 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von gesättigter 
Ammoniumchlorid-Lsg. (5 mL) gequenscht. Die organische Phase wurde abgetrennt und die 
wässrige zweimal mit Diethylether (10 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden 
vereinigt, mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und das Rohprodukt durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Diethylether/Pentan (1:1) gereinigt. Der Alkohol (rac)-50 (380 mg, 80%) wurde als farbloses 
Öl isoliert.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.29 (s, 3 H, H-7), 1.59–2.10 (m, 6 H, H-4, H-5, H-6), 
5.60–5.66 (m, 1 H, H-2), 5.70–5.78 (m, 1 H, H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 19.5 (u, C-5), 25.1 (u, C-4), 29.4 (d, C-7), 37.9 (u, C-6), 
68.0 (d, C-1), 129.1 (d, C-2), 133.8 (d, C-3). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 112 (M+, 16), 97 (100), 84 (28), 79 (15), 69 (42). 
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5.9.6  Allylische Substitution von Carbonat (rac)-48 mit einem 
Kohlenstoffnucleophil 
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51     52 
In einen Schlenkkolben (50 mL) wurden Allyl-Palladiumchlorid-Dimer (9.1 mg, 25 µmol) 
und Ligand (R,R)-2 (34.6 mg, 50 µmol) vorgelegt. Dann wurde unter Argonatmosphäre 
entgastes Dichlormethan (10 mL) zugesetzt und die Lösung für 15 min bei Raumtemperatur 
gerührt. Danach wurde das Carbonat (rac)-48 (170 mg, 1.0 mmol) zugegeben und 
anschließend mittels Spritzenpumpe eine Suspension aus Natriumhydrid (72 mg, 3.0 mmol), 
Dimethylmalonat (410 mg, 3.1 mmol) und Tetrahexylammoniumbromid (1.35 g, 3.1 mmol) 
in entgastem Dichlormethan (15 mL) über eine Stunde langsam zugegeben. Nach 14 h wurde 
die Reaktionsmischung durch Zugabe von Wasser (10 mL) gequenscht. Die organsiche Phase 
wurde noch zweimal  mit Wasser (jeweils 10 mL) gewaschen; danach mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und mittels Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan (1:2) 
gereinigt. Aus der Säulenchromatographie wurden die beiden Isomere als Gemisch erhalten. 
Dieses Isomerengemisch wurde durch präparative HPLC getrennt. Für diese Trennung wurde 
eine Kromasil Si 100-Säule (30 mm, 250 mm; 15 mL/min) und Cyclohexan/Ethylacetat 
(85:15) als Laufmittel verwendet. Nach der HPLC-Trennung konnten die beiden Isomere 51 
(115 mg, 51%) und 52 (79 mg, 35%) als hochviskose farblose Öle erhalten werden. 
 
Rf (Isomerengemisch) 0.34 (Cyclohexan/Ethylacetat, 2:1). 
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Isomer 51 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.18–1.34 (m, 1 H, CH2), 1.50–1.75 (m, 6 H, H-7 und CH2), 
1.86–1.94 (m, 2 H, CH2), 2.83–2.92 (m, 1 H, H-1), 3.24 (d, 3J = 6.4 Hz, 1 H, H-8), 3.73 (s, 3 
H, H-10), 3.75 (s, 3 H, H-10’), 5.22 (s, 1 H, H-2). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 21.3 (u, C-5), 24.1 (d, C-7), 26.5 (u, C-4 oder C-6), 30.0 
(u, C-4 oder C-6), 35.8 (d, C-1), 52.4 (d, C-10), 57.3 (d, C-8), 121.4 (d, C-2), 137.0 (u, C-3), 
168.9 (u, C-9). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 226 (M+, 11),167 (14), 166 (100), 151 (28), 135 (27), 134 (17), 
133 (44), 107 (21), 95 (84), 94 (53), 93 (11), 91 (14), 79 (29), 77 (10), 67 (12).  
 
IR (CHCl3): ν = 3002 (m), 2932 (s), 2865 (s), 1738 (s), 1672 (m), 1437 (s), 1335 (s), 1261 (s), 
1195 (s), 1153 (s), 1026 (m), 975 (w), 808 (w), 618 (w) cm–1. 
 
 
Isomer 52 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.21 (s, 3 H, H-7), 1.52–1.67 (m, 4 H, CH2), 1.83–2.00 (m, 
3 H, H-1 und CH2), 3.43 (s, 1 H, H-8), 3.71 (s, 3 H, H-10), 3.72 (s, 3 H, H-10’), 5.60–5.72 (m, 
H-2 und H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 18.7 (u, C-5), 24.6 (u, C-4), 24.8 (d, C-7), 33.0 (u, C-6), 
37.2 (u, C-1), 52.0 (d, C-10), 60.1 (d, C-8), 127.2 (d, C-3), 132.8 (d, C-2), 168.3 (u, C-9). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 133 (35), 95 (86), 94 (100), 79 (24).  
 
IR (CHCl3): ν = 1738 (s), 1438 (m), 1325 (m), 1247 (w), 1207 (w), 1148 (m), 1028 (m), 731 
(w) cm–1. 
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5.10 Versuche zur DYKAT von (±)-4-Hydroxycyclopent-2-en-1-on (53) 
 
5.10.1 Synthese von (±)-4-Hydroxycyclopent-2-en-1-on ((rac)-53) 
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In einem Dreihalskolben (1 L) mit großem Magnetrührkern und Rückflußkühler wurde 
entgaster Furfurylalkohol (32.70 g, 300 mmol) unter Argonatmosphäre in ebenfalls entgastem 
Wasser (1000 mL) gelöst. Zu der Lösung wurden Hydrochinon (350 mg, 3.2 mmol) und 
Natriumdihydrogenorthophosphat (1.63 g, 10.5 mmol) gegeben. Anschließend wurde mittels 
0.25-molarer Phosphorsäure der pH-Wert der Mischung auf 4.1 eingestellt und für 17 Stunden 
unter Argonatmosphäre auf Rückflußtemperatur erhitzt. Das sich entwickelnde braune Öl 
wurde durch Zugabe von 1,4-Dioxan (200 mL) dispensiert. Danach wurde die 
Reaktionsmischung wieder für 24 Stunden erhitzt. Nachdem die Mischung wieder auf 
Raumtemperatur abgekühlt war, wurde sie mit Toluol (3 x 100 mL) gewaschen. Die wässrige 
Phase wurde auf 150 mL unter reduzierten Druck aufkonzentriert und mit Ethylacetat (6 mal 
mit je 100 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Rückstand wurde durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan (2:1) gereinigt. Nach dem 
Abdestillieren des Laufmittels wurde der Alkohol (rac)-53 (12.9 g, 44%) als gelbes Öl isoliert. 
 
 
Rf 0.26 (Ethylacetat/Cyclohexan, 2:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 2.30 (dd, 2J = 19.2 Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H, H-5), 2.78 (dd, 2J 
= 19.2 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1 H, H-5), 5.06 (m, 1 H, H-4), 6.23 (dd, 3J = 5.7 Hz, 3J = 1.4 Hz 1 H, 
H-2), 7.58 (dd, 3J = 2.2 Hz, 3J = 5.7 Hz, 1 H, H-3).  
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5.10.2  Synthese von (±)-4-Oxocyclopent-2-enylcarbonat ((rac)-55) 
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In einem Schlenkkolben (50 mL) wurden der Allylalkohol (rac)-53 (900 mg, 9.2 mmol) und 
trockenes Pyridin (2.91 g, 36.7 mmol) in abs. THF (25 mL) vorgelegt. Dann wurde unter 
Eisbadkühlung Chlorameisensäuremethylester (2.60 g, 27.5 mmol) hinzugetropft. Die 
Reaktionsmischung wurde 10 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und dann durch Zugabe 
von gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lsg. gequenscht. Die Mischung wurde mit 
Ethylacetat (50 mL) verdünnt und die wässrige Phase noch zweimal mit Ethylacetat (je 50 mL) 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Anschließend wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert und 
überschüssiges Pyridin im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wurde durch eine zügig 
durchgeführte Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan/Triethylamin 
(49:49:2) gereinigt, da ein zwei-dimensonales DC zeigte, dass sich das Carbonat auf Kieselgel 
zersetzt. Das Carbonat (rac)-55 (410 mg, 28%) wurde als gelbes Öl erhalten. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 2.34 (dd, 2J = 18.5 Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H, CH2), 2.86 (dd, 2J 
= 18.5 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, CH2), 3.83 (s, 3 H, CH3), 5.76–5.82 (m, 1 H, CHO), 6.34–6.42 
(dd, 3J = 6.3 Hz, 3J = 1.1 Hz 1 H, CH), 7.55–7.65 (dd, 3J = 2.4 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, CH).  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 40.8 (u, CH2), 55.1 (d, CH3), 75.1 (d,CHO), 137.2 (d, CH), 
154.9 (OCOO), 157.8 (d, CH), 203.9 (CO). 
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5.10.3  Synthese von (±)-4-Oxocyclopent-2-enylacetat ((rac)-54) 
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In einem Schlenkkolben (50 mL) wurden der Allylalkohol (rac)-53 (900 mg, 9.2 mmol) und 
absolutes Pyridin (2.91 g, 36.7 mmol) in abs. THF (25 mL) vorgelegt. Dann wurde unter 
Eisbadkühlung Acetylchlorid (2.16 g, 27.5 mmol) hinzugetropft. Die Reaktionsmischung 
wurde für 10 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und dann durch Zugabe von gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lsg. gequenscht. Die Mischung wurde mit Ethylacetat (50 mL) 
verdünnt und die wässrige Phase noch zweimal mit Ethylacetat (je 50 mL) extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden vereinigt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Anschließend 
wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert und überschüssiges Pyridin im 
Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Ethylacetat als Laufmittel gereinigt. Das Acetat (rac)-54 (801 mg, 62%) wurde als leicht 
gelbliche Flüssigkeit isoliert. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 2.10 (s, 3 H, CH3), 2.34 (dd, 2J = 18.7 Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H, 
CH2), 2.84 (dd, 2J = 18.7 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, CH2), 5.83–5.90 (m, 1 H, CHO), 6.32–6.38 (dd, 
3J = 5.5 Hz, 3J = 1.1 Hz 1 H, CH), 7.53–7.58 (dd, 3J = 2.5 Hz, 3J = 5.8 Hz, 1 H, CH).  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 21.0 (d, CH3), 41.1 (u, CH2), 72.0 (d,CHO), 137.0 (d, CH), 
158.9 (d, CH), 170.3 (u, COO), 204.8 (u, CO). 
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5.11 Versuche zum Upscaling der AT von Cyclopent-2-enol 56 
5.11.1  Synthese von (±)-2-Cyclopenten-1-ol ((rac)-56) 
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In einem ausgeheizten Dreihalskolben (1 L) mit großem elliptischen Magnetrührkern und 
Tropftrichter wurde unter Argonatmosphäre Lithiumaluminumhydrid (4.03 g, 106 mmol) und 
Aluminiumtrichlorid (4.51 g, 33.8 mmol) in abs. Diethylether (500 mL) vorgelegt. Über den 
Tropftrichter wurde 2-Cyclopenten-1-on (25.0 g, 305 mmol) in Ether (200 mL) unter Eisbad-
Kühlung zu getropft. Anschließend wurde die graue Suspension für 6 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch solange vorsichtig mit Wasser 
versetzt bis keine Gasbildung mehr zu beobachten war. Danach wurde wasserfreies 
Magnesiumsulfat zu gegeben bis das zugegebene Magnesiumsulfat nicht mehr verklumpte. 
Anschließend wurde der grau-weiße Feststoff abfiltriert und dreimal mit Diethylether (jeweils 
150 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde mit MgSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel 
im Rotationsvakuum entfernt. Nach der Destillation (53 °C, 25 mbar) konnte der Allylalkohol 
(rac)-56 (16.4 g, 64%) als farbloses Öl isoliert werden.  
 
 
Rf 0.25 (n-Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.55–1.65 (m, 1 H, H-5), 2.09–2.22 (m, 2 H, H-4), 2.36–
2.46 (m, 1 H, H-5), 3.01–3.15 (br s, 1 H, H-6), 4.73–4.79 (m, 1 H, H-1), 5.71–5.76 (m, 1 H, 
H-3), 5.85–5.89 (m, 1 H, H-2).  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 31.3 (u, C-4), 33.3 (u, C-5), 77.4 (d, C-1), 133.5 (d, C-2), 
134.8 (d, C-3).  
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5.11.2  Synthese des Carbonats (rac)-57 
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In einem trockenen Schlenkkolben (250 mL) mit Magnetrührkern wurden nach AAV 1 unter 
Inertgasatmosphäre (±)-Cyclopentenol (rac)-56 (10.0 g, 120 mmol), absolutes Pyridin (37.6 g, 
480 mmol) und 4-Dimethylaminopyridin (eine Spatelspitze) in abs. THF (75 mL) vorgelegt. 
Die Lösung wurde im Eisbad gekühlt und Chlorameisensäuremethylester (33.6 g, 350 mmol) 
über einen Zeitraum von 2 h zugetropft. Beim Zutropfen fiel weißes Pyridiniumchlorid aus. 
Nachdem mit Hilfe der Dünnschichtchromatographie vollständiger Umsatz festgestellt 
worden war, wurde die Suspension dreimal mit Ether (je 50 mL) extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zur Entfernung des Pyridin-Hydrochlorides und des restlichen Pyridins 
dreimal mit 2-molarer Salzsäure und dann mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung 
und gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels wurde das 
Rohprodukt zur weiteren Reinigung destilliert. Nach der Destillation bei 12 mbar und 59 °C 
im Membranpumpenvakuum wurde das Carbonat (rac)-57 (11.0 g, 66%) in einer Reinheit 
von 98% laut GC erhalten. 
 
Rf 0.55 (n-Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.87–1.96 (m, 1 H, H-5), 2.24–2.39 (m, 2 H, H-4), 2.48–
2.59 (m, 1 H, H-5), 3.76 (s, 3 H, H-7), 5.60–5.65 (m, 1 H, H-1), 5.85–5.89 (m, 1 H, H-2), 6.13 
(m, 1 H, H-3). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 29.7 (u, C-4/C-5), 31.1 (u, C-4/C-5), 54.4 (d, C-7), 84.1 (d, 
C-1), 125.6 (d, C-2), 132.3 (d, C-3), 155.4 (u, C-6). 
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5.11.3  Synthese des Naphthoats (rac)-58 
 
O
O
 
 
In einem Schlenkkolben (50 mL) wurden 1-Naphthoylchlorid (2.5 g, 13.1 mmol), 
Cyclopentenol (rac)-56 (1.1 g, 13.1 mmol) und Pyridin (2.1 g, 26.2 mmol) in abs. Ether (25 
mL) gelöst. Die Lösung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend dreimal 
mit Salzsäure (6-molar), gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und Wasser gewaschen. 
Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ether/Pentan (1:4) 
gereinigt.  
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels bei reduziertem Druck konnte das Naphthoat (rac)-
58 (2.66 g, 85%) als farbloses, viskoses Öl isoliert werden.  
 
 
Rf 0.57 (n-Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 2.00–2.11 (m, 1 H, CH2), 2.35–2.51 (m, 2 H, CH2), 2.57–
2.68 (m, 1 H, CH2), 6.00–6.22 (m, 2 H, CH), 6.16–6.21 (m, 1 H, CH), 7.45–8.05 (m, 7 H, Ar). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 29.9 (u, CH2), 31.2 (u,CH2), 81.2 (d, CHO), 124.3 (d, Ar), 
125.6 (d, Ar), 125.9 (d, Ar), 127.4 (u, Ar), 127.5 (d, Ar), 128.3 (d, Ar), 129.2 (d, Ar), 129.8 (u, 
Ar), 131.1 (d, Ar), 132.9 (d, CH), 133.6 (u, Ar), 137.7 (d, CH), 167.4 (u, CO). 
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5.11.4  Synthese des Acetats (rac)-59 
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In einem Schlenkkolben (250 mL) mit Magnetrührkern wurden (±)-2-Cyclopentenol (rac)-56 
(18.2 g, 216 mmol) und Pyridin (91 mL, 1.12 mol) vorgelegt. Unter Eiskühlung wurde mittels 
Spritzenpumpe Essigsäureanhydrid (20.4 mL, 216 mmol) hinzugetropft. Die Reaktions-
mischung wurde für weitere 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Nachdem per DC vollständiger 
Umsatz festgestellt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe von eisgekühlter NaHCO3-
Lösung (10 mL) gequenscht und mit Pentan (100 mL) versetzt. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und die wäßrige Phase noch zweimal mit Pentan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden zum Entfernen des Pyridins mit 5%iger HCl-Lösung gewaschen, 
bis die Waschlösung einen pH-Wert von 1 aufwies. Danach wurde jeweils einmal mit 
gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung (100 mL) und mit gesättigter Natriumchlorid-
Lösung (100 mL) gewaschen und anschließend mit MgSO4 getrocknet. Nach Filtration und 
Entfernen des Pentans unter reduziertem Druck wurde der Rückstand durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/EE (20:1) als Laufmittel gereinigt, wonach 
das Acetat (rac)-59 (22.1 g, 81%) als farbloses Öl isoliert wurde.  
 
 
Rf 0.59 (n-Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.75–1.89 (m, 1 H, CH2), 2.03 (s, 3 H, H-7), 2.22–2.39 (m, 
2 H, CH2), 2.47–2.60 (m, 1 H, CH2), 5.67–5.73 (m, 1 H, H-1), 5.80–8.86 (m, 1 H, H-3), 6.08–
6.15 (m, 1 H, H-2). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 21.3 (d, C-7), 29.8 (u, CH2), 31.1 (u,CH2), 80.5 (d, C-1), 
129.3 (d, C-3), 137.6 (d, C-2), 171.1 (u, C-6). 
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5.11.5  Synthese des Alkohols (S)-56 durch Pd-katalysierte AT von 
Naphthoat (rac)-58 
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Nach AAV 2 wurden in einem Schlenkkolben (25 mL) Präkatalysator 24 (31 mg, 30 µmol) 
und Ligand (R,R)-2 (44 mg, 64 µmol) und Kaliumhydrogencarbonat (225 mg, 2.25 mmol) 
eingewogen und in entgastem Dichlormethan (9 mL) gelöst. Anschließend wurde die Lösung 
für 15 min gerührt, wobei sich die Farbe von violett zu einem intensiven Orange änderte. 
Dann wurden entgastes Wasser (1 mL) und Naphthoat (rac)-58 (357 mg, 1.5 mmol) 
hinzugegeben. Nach der Zugabe des Substrats verfärbte sich die Lösung gelb. Die Lösung 
wurde 48 Stunden gerührt und dann durch Zugabe von Ether/Pentan (1:1) gequenscht. Die 
Lösung wurde über Silicagel filtriert und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel 
wurde im Rotationsverdampfer entfernt. Der Alkohol wurde nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel mit Ether/Pentan (1:1) erhalten. Der Alkohol (S)-56 (87 mg, 69%, 89% ee) wurde 
als farblose Flüssigkeit isoliert. Für die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses wurde 
Gaschromatographie an einer chiralen Phase Chirasil-Dex-CB-Phase (30 m, genutzt (tR ((S)-
56) = 12.72 min, tR ((R)-56) = 13.47 min). 
 
 
Rf 0.25 (n-Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
Drehwert: [α]D20 –85.8 (c 1.00, CH2Cl2) (83% ee). 
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5.11.6 Synthese des Alkohols (S)-56 im Gramm-Bereich durch Pd-
katalysierte AT von Acetats (rac)-59 
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Vorbemerkung: Generell ist das in AAV 2 beschriebene Durchmischungsproblem im Fall von 
großen Ansätzen von großer Bedeutung, da die gute Durchmischung größerer 
Flüssigkeitsmengen schwieriger ist als bei kleinen Mengen. In der nachfolgenden 
Reaktionsbeschreibung werden große elliptische Rührkerne verwendet; diese sind aufgrund 
ihres Gewichtes und der Entfernung zum Magnetrührer durch das Kühlbad nur die zweite 
Wahl. Optimaler wäre sicherlich die Verwendung eines KPG-Rührers mit gasdichter und 
wassergekühlter Rührwelle. Die maximale Rührgeschwindigkeit einer getesteten gasdichten 
ungekühlten Welle ausreichte nicht aus.  
 
In einem Schlenkkolben (500 mL) mit großem elliptischen Magnetrührkern wurden unter 
Argonatmosphäre Präkatalysator 24 (330 mg, 300 µmol), Ligand (R,R)-2 (490 mg, 710 µmol) 
und Kaliumhydrogencarbonat (2.26 g, 23.7 mmol) vorgelegt und in entgastem Dichlormethan 
(100 mL) gelöst. Anschließend wurde die Lösung für 15 min bei Raumtemperatur gerührt, 
wobei ihre Farbe von violett nach orange wechselte. Dann wurde die Lösung in ein vom 
Kryostaten auf +3 °C gehaltenes Kühlbad gestellt. (Es ist zu empfehlen den Temperaturfühler 
des Kryostaten zuvor zu kalibrieren. Zu hohe und zu niedrige Temperaturen führen zu 
schlechteren Ergebnissen.) Der Schlenkkolben und das gesamte Kühlbad wurden mit Styropor 
abgedeckt, um möglichst konstante Temperaturen zureichen. Nachdem die Lösung für 30 min 
im Kühlbad gerührt worden war, wurden das vorgekühlte Acetat (rac)-59 (2.0 g, 15.8 mmol) 
und ebenfalls vorgekühltes, entgastes Wasser (11 mL) zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde für 48 Stunden im Kühlbad gerührt, wobei darauf zu achten war, dass der 
Magnetrührer die maximal mögliche Geschwindigkeit besaß und der Kryostat einwandfrei 
arbeitete. Nach dem Ende der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Pentan (200 mL) 
gegeben. Die wässrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und 
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der Alkohol (S)-56 wurde nach Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ether/Pentan (1:1) 
erhalten.  
Der Alkohol (S)-56 (1.15 g, 75%, 93% ee) wurde als farblose Flüssigkeit isoliert. Für die 
Bestimmung des Enantiomerenüberschusses wurde Gaschromatographie an einer chiralen 
Phase Chirasil-Dex-CB-Phase (30 m, genutzt (tR ((S)-56) = 12.72 min, tR ((R)-56) = 13.47 
min). 
 
 
Rf 0.25 (n-Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
Drehwert: [α]D20 –93.4 (c 1.00, CH2Cl2, 93% ee). 
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5.12 Versuche zur AT von allenischen Carbonaten 
5.12.1 Synthese von t-Butyldiphenyl(prop-2-inyloxy)silan (61) 
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In einem Schlenkkolben (250 mL) wurden Propargylalkohol (4.5 mL, 760 mmol) und 
Imidazol (10.4 g, 1.52 mol) in THF (150 mL) vorgelegt. Die Lösung wurde im Eisbad auf 0 
°C abgekühlt und dann t-Butyldiphenylsilylchlorid (23.6 mL, 910 mmol) langsam 
hinzugegeben, wobei die Bildung eines farblosen Feststoffes beobachtet werden konnte. Nach 
beendeter Zugabe wurde die Reaktionslösung für eine Stunde bei 0 °C und dann 8 Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde die Reaktion mit gesättigter 
Ammoniumchloridlösung (50 mL) gequenscht. Durch Zusatz von Wasser (30 mL) konnte der 
Feststoff vollständig in Lösung gebracht werden. Nun wurde die Lösung mit Ethylacetat (3 x 
70 mL) extrahiert und die vereinigten, organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Abschließend 
wurde das braun-rote, ölige Produkt im Hochvakuum getrocknet. Der silylierte Alkohols 61 
(21.1 g, 95%) konnte als farbloses Öl erhalten werden. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.03 (s, 9 H, H-5), 2.34 (t, J = 2.5 Hz, 1 H, H-3), 4.27 (d, J 
= 2.5 Hz, 2 H, H-1), 7.33–7.42 (m, 6 H, Ph), 7.66–7.70 (m, 4 H, Ph). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 19.3 (u, C-4), 26.8 (d, C-5), 52.6 (u, C-1), 73.1 (u, C-3), 
82.1 (u, C-2), 127.7 (d, Ar), 129.8 (d, Ar), 132.9 (u, Ar), 135.65 (d, Ar). 
 
IR (KBr): ν = 3960 (s), 3907 (s), 3869 (s), 3840 (m), 3784 (m), 3755 (m), 3705 (m), 3668 (s), 
3632 (m), 3606 (w), 3515 (w), 3460 (w), 3409 (m), 3363 (w), 3305 (m), 3275 (m), 3232 (m), 
3180 (w), 3120 (w), 3058 (m), 2998 (w), 2949 (s), 2920 (m), 2892 (m), 2855 (m), 2803 (w), 
2765 (w), 2688 (w), 2617 (w), 2546 (w), 2506 (w), 2354 (w), 1899 (w), 1669 (w), 1587 (w), 
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1470 (w), 1426 (m), 1368 (m), 1260 (m), 1190 (w), 1108 (s), 1074 (s), 995 (m), 933 (w), 823 
(s), 800 (s), 745 (m), 703 (s), 614 (s), 498 (s) cm–1. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 294 (M+, 0.8), 238 (21), 237 (98), 208 (20), 207 (100). 
 
 
 
 
5.12.2 Synthese von (±)-t-Butyl-(hept-2-inyloxy-)-diphenylsilan (62) 
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Der silylierte Alkohol 61 (10.0 g, 34 mmol) wurde abs. THF (150 mL) vorgelegt. Die Lösung 
wurde im Ethanol-Trockeneis-Bad auf –78 °C abgekühlt, bevor n-Butyllithium (21.0 mL, 34 
mmol, 1.6-molare Lösung in n-Hexan) per Spritzenpumpe langsam zu dosiert wurde. Die 
Lösung wurde für 10 Minuten gerührt und dann n-Butyraldehyd (3.1 mL, 34 mmol) addiert. 
Anschließend wurde Reaktionsmischung für weitere 30 Minuten gerührt. Nach Ablauf der 
Reaktionszeit wurde die Reaktion durch Zugabe von gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung 
(30 mL) gequenscht und dann die Lösung auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Die so 
erhaltene schwach gelbliche Lösung wurde mit Wasser (100 mL) verdünnt und mit 
Ethylacetat (3 x 80 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser (3 
x 50 mL) und gesättigter Natriumchlorid-Lösung (3 x 50 mL) gewaschen und mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem das Trockenmittel abfiltriert worden war, wurde das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Zur Reinigung wurde das Rohprodukt an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (4:1) 
chromatographiert und der gelbliche, ölige Alkohol (rac)-62 (4.82 g, 38%) konnte nach 
Entfernung des Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum erhalten werden. 
 
 
Rf 0.42 (Ethylacetat/Cyclohexan, 1:4). 
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.84 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, H-7), 0.98 (s, 9 H, H-9), 1.29–
1.38 (m, 2H, H-6), 1.46–1.56 (m, 2H, H-5), 4.22 (t, 3J = 7.1 Hz, 1 H, H-4), 4.92 (m, 2 H, H-1), 
7.28–7.38 (m, 6 H, Ar-H), 7.60–7.70 (m, 4 H, Ar-H). 
 
IR (CDCl3): ν = 3385 (m), 3069 (w), 2958 (s), 2865 (s), 1465 (m), 1429 (m), 1374 (m), 1147 
(s), 1109 (s), 1074 (s), 972 (w), 822 (m), 758 (s), 704 (s), 614 (m), 506 (s) cm–1. 
 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 366 (M+, 0.3), 350 (29), 349 (100), 310 (10), 309 (40), 289 (29). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 310 (15), 309 (62), 291 (11), 253 (13), 200 (15), 199 (83). 
 
 
 
 
 
5.12.3 Synthese von (4-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)hept-2-ynyloxy)(t-
butyl)diphenylsilan (63) 
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Zu einer Lsg. des Alkohols 62 (4.82 g, 13 mmol) in 3,4-Dihydro-2H-pyran (15.0 mL) wurde 
unter Eiskühlung p-Toluolsulfonsäure (12.0 mg, 6.5 mmol) addiert. Dann wurde die 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwärmt und 45 Minuten gerührt. Im Anschluß 
daran wurde die Reaktion durch Zusatz eines Tropfens Triethylamin gequenscht, bevor 
überschüssiges 3,4-Dihydro-2H-pyran im Vakuum entfernt wurde. Die so erhaltene 
konzentrierte Lösung der Diastereomere 63 wurde ohne weitere Aufreinigung im nächsten 
Syntheseschritt eingesetzt. 
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5.12.4 Synthese von 4-(Tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)hept-2-in-1-ol (64) 
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Der zweifach geschützte Alkohol 63 (~13 mmol) wurde in THF (30 mL) vorgelegt. 
Anschließend wurde Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) (15.0 mL, 15 mmol, 1-molare 
Lösung in THF) hinzugefügt und die Lösung wurde für 2.5 Stunden gerührt. Dann wurde die 
Lösung mit Ethylacetat (100 mL) verdünnt, mit Wasser (3 x 75 mL) gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene farblose, ölige Rohprodukt wurde im 
Hochvakuum getrocknet. 
Der Roh-Alkohol wurde durch Säulenchromatographie mit Cyclohexan/Diethylether (1:1) 
gereinigt und der farblose, ölige Alkohol 64 (1.43 g, 52%) konnte nach Entfernung des 
Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als Diastereomerengemisch erhalten werden. 
 
 
Rf 0.13 (Cyclohexan/Diethylether, 1:1). 
 
IR (kap.):  ν = 3366 (w), 2949 (m), 2872 (m), 2250 (w), 1456 (w), 1121 (w), 1022 (m), 909 
(s), 734 (s), 648 (w), 480 (w) cm–1. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 212 (M+, 0.3), 85 (100). 
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5.12.5 Synthese von (±)-Hepta-2,3-dien-1-ol ((rac)-65) 
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Lithiumaluminiumhydrid (1.03 g, 26.8 mmol) wurde in Diethylether (85 mL) vorgelegt. 
Anschließend wurden der Alkohols 64 (1.425 g, 6.7 mmol) tropfenweise hinzugefügt. Nach 
beendeter Zugabe wurde die Reaktionslösung eine Stunde lang bei 60 °C unter Rückfluß 
erhitzt. Die Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt und durch langsame, aufeinander folgende 
Zugabe von Wasser (1.3 mL), Natriumhydroxid (1.3 mL, 4-molare Lösung) und erneut 
Wasser (1.3 mL) gequencht.Danach wurde die Lösung sich auf Raumtemperatur erwärmen 
gelassen und 30 min gerührt. 
Im Anschluß daran wurde die Lösung mit Diethylether (100 mL) verdünnt, über 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Der Roh-Alkohol wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel (35% Diethylether in 
Cyclohexan) gereinigt. Nach der Entfernung des Lösungsmittel konnte der Alkohol (rac)-65 
(400 mg, 53%) als farbloses Öl erhalten werden. 
 
 
Rf 0.11 (35% Diethylether in Cyclohexan, 1:4). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, H-7), 1.44 (sext, 3J = 7.4 Hz, 2 H, 
H-6), 1.98–2.04 (m, 2 H, H-5), 4.10–4.13 (m, 2 H, H-1), 5.29–5.36 (m, 2 H, H-4/2). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 13.7 (d, C-7), 22.5 (u, C-6), 30.8 (u, C-5), 60.9 (u, C-1), 
91.7 (d, C-2/4), 93.9 (d, C-2/4), 202.9 (u, C-3). 
 
IR (kap.):  ν = 3356 (s), 2930 (s), 2871 (s), 1963 (s), 1457 (s), 1213 (w), 1134 (w), 1102 (m), 
1062 (s), 1014 (s), 877 (m), 701 (m), 547 (w) cm–1. 
 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 113 (M++1, 0.9), 95 (100). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 112 (M+, 1.2), 97 (12), 94 (60), 93 (11), 84 (36), 83 (53), 81 (22), 
79 (100), 77 (23), 70 (14), 69 (40), 68 (20), 67 (40), 66 (11), 65 (17), 57 (11), 56 (15), 55 (77), 
54 (14), 53 (55), 52 (13), 51 (15). 
 
 
 
 
5.12.6 Synthese von (±)-Hepta-2,3-dienylmethylcarbonat ((rac)-66) 
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Der allenische Alkohol (rac)-65 (400 mg, 3.6 mmol) wurde in DCM (30 mL) vorgelegt, bevor 
Pyridin (1.85 mL, 23 mmol) hinzugefügt wurde. Nachdem die Lösung im Eisbad auf 0 °C 
abgekühlt worden war, wurde Chlorameisensäuremethylester (680 µL, 8.39 mmol) mittels 
Spritzenpumpe langsam zugetropft. Anschließend wurde das Eisbad entfernt und die Lösung 
für 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Dann wurde die Lösung mit Ethylacetat (100 mL) 
verdünnt und mit einer Phosphat-Pufferlösung (2 x 75 mL; pH = 5.0) und gesättigter 
Natriumchloridlösung (75 mL) gewaschen. Danach wurde die organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Ohne weitere Aufreinigung konnte das Carbonat (rac)-66 (599 mg, 99%) als farbloses Öl 
erhalten werden. 
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.86 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, H-7), 1.36 (sext, 3J = 7.4 Hz, 2H, 
H-6), 1.89–1.95 (m, 2H, H-5), 3.72 (s, 3H, H-9), 4.52–4.55 (m, 2H, H-1), 5.17–5.24 (m, 2H, 
H-2/4). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 13.6 (d, C-7), 22.2 (u, C-6), 30.3 (u, C-5), 54.8 (d, C-9), 
66.4 (u, C-1), 86.4 (d, C-2/4), 92.9 (d, C-2/4), 155.6 (u, C-8), 205.8 (u, C-3). 
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IR (kap.):  ν = 2959 (m), 2872 (w), 1966 (w), 1752 (s), 1448 (s), 1369 (m), 1267 (s), 950 (m), 
792 (m) cm–1. 
  
MS (CI, Methan): m/z (%) = 171 (M++1, 2.8), 95 (100), 77 (19). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 97 (51), 95 (27), 94 (68), 93 (15), 79 (100), 77 (20), 67 (38), 65 
(21), 59 (33), 55 (40), 53 (11), 52 (15), 51 (12). 
 
 
 
 
5.12.7 Synthese von (±)-1-Cyclohexyl-4-(tert-butyldiphenylsilyloxy)-but-2-
in-1-ol (67) 
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Der silylierte Alkohol 61 (15.0 g, 51 mmol) wurde in abs. THF (150 mL) vorgelegt und die 
Lösung in einem Ethanol/Trockeneis-Bad auf –78 °C abgekühlt, bevor n-Butyllithium (21.0 
mL, 52 mmol, 1.6-molare Lsg. in n-Hexan) langsam zugetropft wurde. Die Reaktionslösung 
wurde 10 Minuten lang gerührt bevor Cyclohexancarbaldehyd (6.2 mL, 51 mmol) addiert 
wurde. Nach 30 Minuten Rühren wurde die Reaktion durch Zugabe von gesättigter 
Ammoniumchloridlösung (30 mL) gequenscht. Die Reaktionsmischung wurde auf 
Raumtemperatur auftauen gelassen, die so erhaltene schwach gelbliche Lösung mit dest. 
Wasser (100 mL) verdünnt und mit Ethylacetat (3 x 80 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden nun mit Wasser (3 x 50 mL) und gesättigter Natriumchlorid-
lösung (3 x 50 mL) gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem das 
Trockenmittel abfiltriert worden war, wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck 
entfernt. Durch Säulenchromatographie an Kieselgel wurde das Rohprodukt mit 
Cyclohexan/Essigester (4:1) aufgereinigt. Der Alkohol 67 (11.9 g; 59%) konnte nach 
Entfernung des Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als gelbliches Öl erhalten 
werden. 
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Rf 0.39 (Cyclohexan/Ethylacetat, 4:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.98 (s, 3 H, -tBu), 1.02–1.15 (m, 6 H, Cyclohexyl-), 1.36–
1.39 (m, 1 H, H-5), 1.56–1.71 (m, 4 H, Cyclohexyl-), 4.00 (dt, 3J = 6.04 Hz, 5J = 1.6 Hz, 1 H, 
H-4), 4.30 (d, 5J = 1.6 Hz, 2 H, H-1), 7.29–7.38 (m, 6 H, Ar-H), 7.63–7.66 (m, 4 H, Ar-H): 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 19.3 (u, -tBu), 26.1 (u, Cyclohexyl-), 56.5 (u, Cyclohexyl-
), 26.8 (d, -tBu), 27.1 (u, Cyclohexyl-), 28.1 (u, Cyclohexyl-), 28.6 (u, Cyclohexyl-), 44.1 (d, 
C-5), 52.8 (u, C-1), 67.2 (d, C-4), 84.1 (u, C-2), 85.3 (u, C-3), 127.7 (d, Ar), 129.8 (d, Ar), 
133.2 (u, Ar), 135.6 (d, Ar). 
 
IR (CHCl3):  ν = 3401 (w), 3068 (w), 2928 (s), 2856 (s), 1451 (m), 1430 (w), 1371 (w), 1110 
(s), 1080 (s), 1008 (m), 821 (w), 793 (w), 742 (m), 704 (s), 614 (m), 505 (s) cm–1. 
 
 
 
 
5.12.8 Synthese von (±)-1-(tert-Butyldiphenylsilyloxy)-4-cyclohexyl-4-
 (tetrahydro-2H- pyran-2-yloxy)-but-2-yn (68) 
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Der Alkohol 67 (11.93 g, 30 mmol) wurde in 3,4-Dihydro-2H-pyran (25 mL) gelöst und unter 
Eiskühlung mit p-Toluolsulfonsäure (30.0 mg, 160 µmol) versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde auf Raumtemperatur erwärmt und 45 Minuten gerührt. Im Anschluß daran wurde die 
Reaktion durch Zusatz einiger Tropfen Triethylamin gequenscht, bevor überschüssiges 3,4-
Dihydro-2H-pyran im Vakuum entfernt wurde. Es wurde eine schwarze, ölige Mischung der 
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Diastereomere des geschützten Alkohols 68 erhalten und ohne weitere Aufreinigung im 
nächsten Syntheseschritt eingesetzt. 
 
 
 
 
5.12.9 Synthese von 4-Cyclohexyl-4-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)-but-2-
in-1-ol (69) 
 
O
OH
O
 
 
Der zweifach geschützte Alkohol 68 (~30 mmol) wurde in abs. THF (30 mL) vorgelegt und 
TBAF (30.0 mL, 30 mmol, 1-molare Lsg. in THF) hinzugefügt. Die Lösung wurde für 2.5 h 
gerührt. Dann wurde die Lösung mit Ethylacetat (100 mL) verdünnt, mit Wasser (3 x 75 mL) 
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene, rot-braune, ölige 
Rohprodukt wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Diethylether (1:1) 
aufgereinigt. Der Alkohol 69 (5.05 g, 66%) konnte als Diastereomerengemisch nach 
Entfernung des Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als gelb-braunes Öl isoliert 
werden. 
 
 
Rf 0.20 (Cyclohexan/Diethylether, 1:1). 
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5.12.10 Synthese von (±)-4-Cyclohexylbuta-2,3-dien-1-ol ((rac)-70) 
 
5
4
23
1
OH
 
 
Lithiumaluminiumhydrid (4.61 g, 120 mmol) wurde in abs. Diethylether (150 mL) vorgelegt 
und der Alkohol 69 (5.05 g, 20 mmol) tropfenweise hinzugefügt. Danach wurde die 
Reaktionslösung für eine Stunde unter Rückfluß erhitzt. Dann wurde die Lösung auf 0 °C 
abgekühlt und durch langsame, aufeinander folgende Zugabe von Wasser (3.2 mL), 
Natriumhydroxid (3.2 mL, 4-molare Lösung) und erneut Wasser (3.2 mL) gequenscht. 
Danach wurde die Lösung sich auf Raumtemperatur erwärmen gelassen und für 30 Minuten 
intensiv gerührt. 
Im Anschluß daran wurde die Lösung mit Diethylether (100 mL) verdünnt, mit Natriumsulfat 
getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Der Roh-Alkohol wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel (35% Diethylether in 
Cyclohexan) gereinigt. Der Alkohol (rac)-70 (227 mg, 8%) konnte nach Entfernung des 
Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als gelbliches Öl isoliert werden. 
 
 
Rf 0.16 (35% Diethylether in Cyclohexan). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.98–1.27 (m, 6H, Cyclohexyl-), 1.54–1.71 (m, 4H, 
Cyclohexyl-), 1.90–1.96 (m, 1H, H-5), 4.04 (m, 2H, H-1), 5.23 (m, 1H, H-2/4), 5.30 (m, 1H, 
H-2/4). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 26.1 (u, Cyclohexyl-), 27.0 (u, Cyclohexyl-), 33.2 (u, 
Cyclohexyl-), 37.2 (d, C-5), 60.9 (u, C-1), 92.7 (d, C-2), 100.2 (d, C-4), 201.9 (u, C-3). 
 
IR (CHCl3):  ν = 3354 (m), 2924 (s), 2852 (s), 2361 (m), 2335 (m), 1961 (w), 1014 (m), 888 
(w), 865 (w), 757 (m) cm–1. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 152 (M+, 0.7), 121 (16), 119 (24), 110 (11), 109 (12), 108 (30), 
106 (14), 105 (23). 
 
 
 
 
5.12.11 Synthese von (±)-4-Cyclohexylbuta-2,3-dienyl methyl carbonat 
 ((rac)-71) 
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Der allenische Alkohol (rac)-70 (227 mg, 1.5 mmol) wurde in DCM (30 mL) vorgelegt, bevor 
Pyridin (800 µL, 9.7 mmol) hinzugefügt wurde. Die Lösung wurde im Eisbad auf 0 °C 
abgekühlt und Chlorameisensäuremethylester (300 µL, 3.7 mmol) zugetropft. Anschließend 
wurde das Eisbad entfernt und die Lösung für 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach 
wurde die Lösung mit Ethylacetat (100 mL) verdünnt und mit einer Phosphat-Pufferlösung 
(pH=5.0; 2 x 75 mL) und gesättigter Natriumchloridlösung (75 mL) gewaschen. Die 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel 
wurde bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulechromatographie 
an Kieselgel mit Cyclohexan/Diethylether (1:1) gereinigt und das Carbonat (rac)-71 (177 mg, 
56%) wurde nach Entfernung des Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als 
gelbliches Öl erhalten.  
 
 
Rf 0.66 (Cyclohexan/Diethylether, 1:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 0.98–1.26 (m, 6 H, Cyclohexyl-), 1.62–1.70 (m, 4 H, 
Cyclohexyl-), 1.91–1.95 (m, 1 H, H-5), 3.72 (s, 3 H, H-7), 4.52–4.55 (m, 2 H, H-1), 5.19–
5.27 (m, 2 H, H-2/4). 
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13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 26.1 (u, Cyclohexyl-), 26.2 (u, Cyclohexyl-), 33.0 (u, 
Cyclohexyl-), 36.9 (d, C-5), 54.9 (d, C-7), 66.6 (u, C-1), 87.4 (d, C-2), 99.1 (d, C-4), 155.5 (u, 
C-6), 204.5 (u, C-3). 
 
IR (kap):  ν = 2928 (w), 1962 (w), 1747 (w), 1273 (m), 909 (s), 733 (s), 650 (w) cm–1. 
 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 211 (M++1, 1.8), 165 (11), 135 (100), 133 (13), 105 (11), 93 
(12), 67 (17). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 210 (M+, 0.1), 135 (15), 134 (69), 119 (54), 106 (31), 105 (40), 93 
(31), 92 (70), 91 (100), 82 (10), 81 (25), 80 (16), 79 (32), 78 (16), 77 (28), 67 (50), 65 (10), 
59 (21), 55 (55), 54 (13), 53 (12), 52 (12). 
 
HRMS−EI: m/z [C12H18O3]:  berechnet: 210.125594; 
gefunden: 210.125638. 
 
 
 
 
5.12.12 Synthese des Dimethylmalonats 72 durch asymmetrische
 Substitution 
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In einem sorgfältige evakuierten und mit Argon befüllten Kolben wurde zur Herstellung des 
Katalysator eine Lösung von Pd2(dba)3·CHCl3 (24) (30 mg, 29 µmol; 5 mol-%), dem 
Liganden 2 (50 mg, 70 µmol, 10.5 mol-%) und Tetrahexylammoniumchlorid (11 mg, 29 µmol, 
5 mol-%) in entgastem THF (10 mL) hergestellt und für 15 Minuten bei Raumtemperatur 
gerührt. Hierbei färbte sich die Lösung zuerst dunkel-violett und nach wenigen Minuten trat 
eine intensive Orangefärbung auf. Anschließend wurde das Carbonat (rac)-66 (100 mg, 580 
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µmol) hinzugefügt. Dann wurde die Lösung des Nucleophils bestehend aus Dimethylmalonat 
(115 mg, 870 µmol) und Natriumhydrid (21 mg, 640 µmol) in entgastem THF (10 mL) 
mittels Spritzenpumpe zugesetzt und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Die Lösung wurde mit Wasser (5 mL) versetzt und mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das 
Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. 
Nach säulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel mit Cyclohexan/Diethylether 
(4:1) konnte das Malonat 72 (107 mg, 81%) nach Entfernung des Lösungsmittels und 
Trocknung im Hochvakuum erhalten werden. 
 
 
Rf 0.23 (Cyclohexan/Diethylether, 4:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.92 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, H-9), 1.41 (sext, 3J = 7.4 Hz, 2 H, 
H-8), 1.90–1.98 (m, 2 H, H-7), 2.55–2.61 (m, 2 H, H-3), 3.47–3.54 (m, 1 H, H-2), 3.74 (s, 6 H, 
H-10), 5.07–5.18 (m, 2 H, H-4/6). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 13.7 (d, C-9), 22.3 (u, C-8), 28.1 (u, C-3), 30.9 (u, C-7), 
51.3 (d, C-2), 52.5 (d, C-10), 87.4 (d, C-4), 92.8 (d, C-6), 169.4 (u, C-1), 204.1 (u, C-5). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 226 (M+, 86), 197 (11), 168 (20), 167 (13), 163 (67), 151 (11), 
137 (29), 135 (27), 134 (25), 133 (17), 132 (100), 126 (40), 125 (12), 119 (11), 111 (14), 109 
(10), 107 (41), 106 (14), 105 (16), 101 (18), 100 (44), 97 (81), 95 (12), 94 (17), 93 (21), 79 
(84), 78 (10), 77 (26), 69 (15),67 (14), 65 (25), 55 (339; 53 (12), 52 (14). 
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5.12.13 Asymmetrische Substition mit Na-p-Toluolsulfinat – Synthese
 von Sulfon 73 
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In einem Schlenkkolben (50 mL) wurde der Ligand 2 (11 mg, 16 µmol; 5 mol-%), Allyl-
Palladiumchlorid-Dimer (3.1 mg, 8 µmol, 2.5 mol-%) und Carbonat (rac)-71 (67 mg, 320 
µmol) in entgastem DCM (6 mL) vorgelegt und anschließend eine Lösung von Natrium-p-
Toluolsulfinat (113 mg, 630 µmol) und Tetrahexylammoniumbromid (6.9 mg, 16 µmol; 5 
mol-%) in entgastem DCM (6.0 mL) und entgastem Wasser (3.0 mL), hinzugefügt. Die 
Reaktionsmischung wurde für 24 h gerührt. Die Lösung wurde mit Diethylether (3 x 10 mL) 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Abschließend wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Diethyl-
ether (1:1) gereinigt. Das Sulfon ent-73 (81 mg, 42%) konnte nach Entfernung des 
Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als leicht gelbliches Gel isoliert werden. 
 
 
Drehwert: [α]D20 –8.1 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
Enantiomerenüberschuß: 
Der Enantiomerenüberschuß des Sulfons ent-73 wurde durch chirale HPLC ermittelt (HP10-
50, Chiralpack-IA, n-Heptan/EtOH, 97:3, 0.75 mL/min, 38 bar) und betrug 13%. Die 
Konfiguration von ent-73 konnte nicht bestimmt werden, da solche allylische Sulfone bisher 
nicht bekannt sind.  
 
Rf 0.38 (Cyclohexan/Diethylether, 1:1). 
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.69–0.87 (m, 2 H, Cyclohexyl), 0.91–1.18 (m, 3 H, 
Cyclohexyl), 1.35–1.66 (m, 4 H, Cyclohexyl), 2.09 (s, 3 H, H-17), 3.61–3.70 (m, 2 H, H-1), 
4.96–5.00 (m, 1 H, H-2/4), 5.04–5.10 (m, 1 H, H-2/4), 7.26–7.29 (m, 2 H, H-Ar), 7.68–7.71 
(m, 2 H, H-Ar). 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 21.7 (d, C-17), 25.9 (u, cylohexyl), 26.9 (u, cyclohexyl), 
32.6 (u, cyclohexyl), 36.7 (d, C-5), 57.8 (u, C-1), 80.9 (d, C-2), 98.8 (d, C-4), 128.7 (d, Ar), 
129.4 (d, Ar), 135.2 (u, Ar), 144.6 (u, Ar), 207.1 (u, C-3). 
 
IR (KBr):  ν = 2925 (s), 2852 (s), 1962 (w), 1746 (m), 1595 (m), 1449 (s), 1399 (m), 1309 (s), 
1141 (s), 1090 (s), 887 (m), 810 (m), 719 (s), 624 (w), 533 (s), 514 (s), 464 (w) cm–1. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 290 (M+, 0.6), 151 (69), 140 (34), 139 (43), 133 (11), 93 (23), 92 
(13), 91 (39), 81 (31), 79 (20), 77 (12), 67 (41), 65 (11), 55 (100). 
 
HRMS−EI: m/z [C17H22O2S]:  berechnet: 226.172151; 
gefunden: 226.172393. 
 
 
 
 
5.12.14 Synthese des racemischen Sulfons (rac)-73 
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Es wurde Triphenylphosphin (9.4 mg, 36 µmol, 15 mol-%), Allyl-Palladiumchlorid-Dimer 
(4.4 mg, 12 µmol, 5 mol-%) und Carbonat (rac)-71 (50 mg, 240 µmol) in entgastem DCM (6 
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mL) vorgelegt und anschließend wurde eine Lösung von Natrium-p-Toluolsulfinat (85 mg, 
480 µmol) und Tetrahexylammoniumbromid (5.2 mg, 12 µmol, 5 mol-%) in entgastem DCM 
(6 mL) und entgastem Wasser (3 mL) hinzugefügt. Die Reaktionsmischung wurde für 24 h 
gerührt und anschließend mit Diethylether  (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Abschließend wurde das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Diethyl-
ether (1:1) gereinigt. Das Sulfon (rac)-73 (55 mg, 79%) konnte nach Entfernung des 
Lösungsmittels und Trocknung im Hochvakuum als gelbliches Gel isoliert werden. 
 
 
 
 
5.12.15 Allylische Substitution mit Natriumpropionat – Synthese von
 Ester 77 
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In einem Schlenkkolben (25 mL) wurden Tetrahexylammoniumbromid (172 mg, 400 µmol) 
und Natriumhydrid (16 mg, 400 µmol, 60% in Mineralöl) eingewogen und mehrfach 
evakuiert und mit Argon belüftet. Dann wurde unter Eiskühlung langsam eine Lösung aus 
Propionsäure (35 mg, 470 µmol) absolutes, entgastes Dichlormethan (5 mL) zugegeben. Zu 
dieser Mischung wurde nach 15 min eine Lsg. von Allyl-Palladiumchlorid-Dimer (1.8 mg, 5 
µmol) und Ligand 2 (11 mg, 16 µmol) in trockenem, entgasten Dichlormethan (1 mL) 
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 15 min bei Raumtemperatur gerührt und dann 
racemisches Cyclohex-2-enylmethylcarbonat (43 mg, 200 µmol) zugegeben. Der 
Reaktionsansatz wurde 24 h bei Raumtemperatur gerührt und dann durch Zugabe von 
gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung (50 µL) gequenscht. Danach wurde die Mischung 
durch Zusatz von Diethylether (20 mL) verdünnt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
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Anschließend wurde das Lösungsmittel abdestilliert und und der Rückstand durch 
Säulenchromatgraphie an Kieselgel mit Diethylether/Pentan (1:1) gereinigt. Nach dem 
Entfernen des Laufmittels unter reduzierten Druck wurde der Ester 77 (30 mg, 97%, 98% ee) 
als farbloses Öl isoliert. Für die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses wurde 
Gaschromatographie an einer chiralen Lipodex-Gamma-CB-Phase (25 m) genutzt. 
 
 
Rf 0.42 (Pentan/Diethylether, 1:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.14 (t, 3J = 7.7 Hz, 3 H, H-9), 1.60–2.15 (m, 6 H, CH2), 
2.33 (q, 2 H, H-8), 5.21–5.30 (m, 1 H, H-1), 5.66–5.73 (m, 1 H, H-2), 5.90–5.99 (m, 1 H, H-
3). 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 9.2 (d, C-9), 18.9 (u, C-5), 24.8 (u, C-4), 27.9 (u, C-8), 
28.3 (u, C-6), 67.8 (d, C-1), 125.7 (d, C-3), 132.4 (d, C-2), 173.9 (u, C-7). 
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5.13 AT-Versuche mit dem Pfaltz-Helmchen-Williams-Liganden 
5.13.1 Synthese von Dimethyl 2-((E)-pent-3-en-2-yl)malonat (81)mit dem 
Helmchen-Pfaltz-Williams-Liganden (iPr) 74 
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In einem Schlenkkolben (25 mL) wurden Allyl-Palladiumchlorid-Dimer (2.7 mg, 7.5 µmol, 
0.5 mol%) und Helmchen-Pfaltz-Williams-Ligand (iPr) 74 (6.2 mg, 18.8 µmol, 1.25 mol%) 
mit entgastem DCM (500 µL) für 2 Stunden bei 50 °C gerührt. 
Eine Lösung aus (rac)-(E)-Pent-3-en-2-ylcarbonat ((rac)-79) (216.2 mg, 1.5 mmol), 
Dimethylmalonat (594 mg, 4.5 mmol), BSA (915 mg, 4.5 mmol) und einer katalytische 
Menge Natriumacetat in entgastem DCM (5 mL) wurde zugesetzt. 
Nach 12 h wurde die Reaktionsmischung mit Diethylether/Pentan (1:1) (20 mL) versetzt und 
über Kieselgel filtriert. Eine gaschromagraphischen Analyse der Probe der Reaktions-
mischung zeigte vollständigen Umsatz. Anschließend wurde das Lösungsmittel abdestilliert 
und der verbleibende Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Ethylacetat/Cyclohexan (1:3) gereinigt.  
Das Malonat 81 (288 mg, 95%) wurde mit einem ee-Wert (Gaschromatographie an chiraler 
Phase) von 61% erhalten.  
 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.05 (d,  3J = 6.7 Hz, 3 H, H-1), 1.60–1.66 (m, 3 H, H-5), 
2.83–2.98 (qi, 3J = 6.9 Hz, 1 H, H-2, 3.27 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H, H-6), 3.95 (s, 3 H, H-8), 3.98 
(s, 3 H, H-8’), 5.29–5.60 (m, 2 H, H-3, H-4). 
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5.13.2 Kontrollexperiment zur Wasserempfindlichkeit des Katalysators mit 
dem Pfaltz-Helmchen-Williams-Ligand 74 
 
OO
O
1. 2.0 mol% (Allyl-PdCl)2, 
    4.2 mol% PHW-Ligand (iPr),
2. 3 mol% KOAc, 0.3 Äqui. BSA,
    0.3 Äqui. Dimethylmalonat,
3. 1.0 Äqui. KHCO3, H2O, 
DCM, RT, 48 h
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O
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OH
+
15%
 
 
In einem Schlenkkolben (25 mL) wurden Allyl-Palladiumchlorid-Dimer (11 mg, 30 µmol) 
und Pfaltz-Helmchen-Williams-Ligand (iPr) 74 (24 mg, 63 µmol) mit entgastem DCM (500 
µL) für 2 Stundenh bei 50 °C gerührt. Dann wurde eine Lösung aus (rac)-Methyl-(E)-pent-3-
en-2-ylcarbonat ((rac)-79) (216 mg, 1.5 mmol), Dimethylmalonat (66 mg, 500 µmol), BSA 
(102 mg, 500 µmol) und einer katalytische Menge Natriumacetat in DCM (5 mL) zugesetzt. 
Nach 2 Stunden wurde entgastes Wasser (2 mL) mit Kaliumhydrogencarbonat (225 mg, 2.25 
mmol) zugegeben. Nach zwei Tagen wurde eine Probe entnommen. Die Gaschromato-
graphische Analyse ergab einen Umsatz von 15%, wobei nur Malonat als Produkt gebildet 
wurde. 
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5.13.3 AT des Carbonats (rac)-79 mittels Helmchen-Pfaltz-Williams-Ligand 
(Ph) 75  
 
1
2
OH
3
4
5
 
 
In einem Schlenkkolben (25 mL) wurden Allyl-Palladiumchlorid-Dimer (11 mg, 30 µmol) 
und Helmchen-Pfaltz-Williams-Ligand (Ph) 75 (31.1 mg, 63 µmol) mit entgastem DCM (500 
µL) für 2 Stunden bei 50 °C gerührt. Dann wurde weiteres DCM (8.5 mL), (rac)-(E)-Pent-3-
en-2-ylcarbonat (rac)-79 (216.2 mg, 1.5 mmol) und entgastes Wasser (1.0 ml) zugesetzt. 
Nach 17 Stunden wurde die Reaktionsmischung mit Ether/Pentan (1:1, 20 mL) versetzt und 
über Kieselgel filtriert. Eine gaschromagraphischen Analyse der Probe der 
Reaktionsmischung zeigte vollständigen Umsatz. Anschließend wurde das Lösungsmittel 
abdestilliert und der verbleibende Rückstand durch Säulenchromatographie mit 
Cyclohexan/Ethylacetat (1:3) gereinigt.  
Es wurde der Alkohol 80 (105 mg, 81%) mit einem Enantiomerenüberschuß 
(Gaschromatographie an chiraler Phase) von 34% erhalten. 
 
 
Rf 0.29 (Diethylether/Pentan, 1:1). 
 
Drehwert: [α]D20 +7.4 (c 1.00, CH2Cl2) (34% ee). 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.12 (d, 3J = 6.4 Hz, 3 H, H-5), 1.57 (d, 3J = 6.6 Hz , 3 H, 
H-1), 2.28 (br s, 1 H, O-H), 4.12 (m, 1 H, H-4), 5.41 (m, 1 H, H-3), 5.48-5.57 (m, 1 H, H-2). 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 17.7 (d, C-1), 23.5 (d, C-5), 68.8 (d, C-2), 125.6 (d, C-3), 
135.7 (d, C-4). 
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5.14  Untersuchung der Sauerstoffstabilität des Katalysators 
 
Um die Stabilität des Katalysators gegenüber Sauerstoff zu überprüfen, wurden nach AAV 2 
in einem Schlenkkolben (25 mL) Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium·CHCl3 (31 mg, 30 
µmol), Ligand (R,R)-13 (44 mg, 64 µmol) und Kaliumhydrogencarbonat (225 mg, 2.25 mmol) 
eingewogen und in DCM (9 mL) gelöst. Die Lösung wurde 15 min gerührt und danach wurde 
abweichend von AVV 2 nicht entgastes Wasser (1 mL) und schnell (1 Tag) reagierendes 
racemisches Cyclohex-2-enylmethylcarbonat (234 mg, 1.5 mmol) zugesetzt. Nach 48 h wurde 
der Umsatz durch Gaschromatographie bestimmt. Der Umsatz lag bei 16%; mit entgastem 
Wasser hätte das Substrat nach 24 h vollständig umgesetzt sein sollen. 
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5.15 Synthese der N-Vinylphosphinen 
5.15.1 Synthese des (1-Hydroxycyclohexyl)-1-diphenylphosphinoxid (86) 
 
6
5
4
3
21
P(O)Ph2HO
 
 
In einem Zweihalskolben (100 mL) mit Rückflusskühler wurden unter Argon 
Diphenylphosphin (930 µL, 5.4 mmol) in abs. THF (50 mL) gelöst. Dann wurde bei –78 °C 
langsam n-Butyllithium-Lsg. (3.0 mL, 4.8 mmol, 1.6 molare Lsg. in n-Hexan) zugetropft, 
worauf sich die Lsg. intensiv orange färbte. Nach beendeter Zugabe wurde das Kältebad 
entfernt und Cyclohexanon (560 µL, 5.4 mmol) zugegeben, woraufhin sich die Lösung sofort 
entfärbte. Anschließend wurde die Lsg. für 3 h unter Rückfluss erhitzt und nach dem 
Abkühlen in 1%ige Wasserstoffperoxid-Lsg (50 mL). eingegossen. Die Lösung wurde für 12 
h stehen gelassen, wobei sich ein weißer Feststoff abschied. Der Feststoff wurde abfiltriert 
und am Hochvakuum getrocknet. Da das Rohprodukt aber laut NMR noch Verunreinigungen 
enthielt wurde es aus Ethylacetat umkristallisiert. Nach der Umkristallisation konnte das 
Phosphinoxid 86 (870 mg, 54%) als weißer Feststoff isoliert werden. 
 
 
Schmelzpunkt: 165 °C. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.06–1.24 (m, 1 H, CH2), 1.45–1.65 (m, 7 H, CH2), 1.74–
1.88 (m, 2 H, CH2), 2.29 (s, 1 H, OH), 7.35–7.50 (m, 6 H, Ar-H), 7.93–8.01 (m, 4 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.1 (u, C-5/C-3), 20.2 (u, C-5/C-3), 25.1 (u, C-4), 30.9 (u, 
C-2/C-6), 31.0 (u, C-2/C-6), 73.3 und 74.4 (u, C-1), 128.2 (d, Ar), 128.4 (d, Ar), 129.3 (u, Ar), 
130.5 (u, Ar), 131.7 (d, Ar), 132.5 (d, Ar), 132.6 (d, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = +32.6. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 203 (14), 202 (100), 201 (52), 155 (14), 124 (10), 77 (10). 
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MS (CI, Methan): m/z (%) = 301 (M++1, 2), 231 (14), 204 (12), 203 (91), 99 (100), 81 (11). 
 
IR (KBr): ν = 3190 (s), 3057 (m), 2934 (s), 2858 (m), 2360 (w), 2343 (w), 1440 (s),  1378 
(m), 1337 (w), 1314 (w), 1261 (w), 1174 (s), 1135 (s), 1030 (m), 980 (m), 895 (m), 751 (m) 
701 (s), 557 (s), 539 (s), 499 (m) cm–1. 
 
 
 
 
5.15.2 Synthese von Cyclohex-1-enyldiphenylphosphinoxid (84) 
 
P
1
O
6
5
4 3
2
 
 
In einem Schlenkkolben (50 mL) wurde (1-Hydroxycyclohexyl)-diphenylphosphinoxid 86 
(1.00 g, 3.3 mmol) in Chloroform (10 mL) gelöst. Dann wurde unter Eiskühlung 
Phosphorpentachlorid (1.70 g, 8.3 mmol) zugegeben. Anschließend wurde für 4 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach 4 h wurden das Reaktionsgemisch mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lsg. auf pH = 7 gebracht. Danach wurde Kaliumhydroxid (1.00 g, 
17.8 mmol) zugesetzt und bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Die Lösung wurde 
anschließend viermal mit jeweils 25 mL Chloroform extrahiert. Das Phosphonoxid 84 (570 
mg, 61%) wurde als weißer Feststoff isoliert.  
 
 
Schmelzpunkt: 74 °C 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.52–1.64 (m, 4 H, CH2), 2.05–2.15 (m, 4 H, CH2), 6.25–
6.40 (m, 1 H, CH), 7.35–7.50 (m, 6 H, Ar-H), 7.93–8.01 (m, 4 H, Ar-H). 
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13C-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (u, C-4), 22.1 (d, u, C-5), 24.5 (d, u, C-3), 26.5 (d, u, 
C-6), 128.4 (d, d, Ar), 128.5 (d, d, Ar), 131.0 (d, u, Ar), 131.1 (d,u, Ar), 132.0 (d, d, Ar), 
132.3 (d, d, C-1), 143.6 (d, d, C-2). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 30.4. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 282 (M+, 100), 281 (85), 201 (18), 183 (10), 78 (12). 
 
IR (kapillar): ν = 909 (s), 734 (s), 648 (w), 489 (w) cm–1. 
 
 
5.15.3 Darstellung von Diphenylvinylphosphinoxid (87) 
 
P
1
O
2
 
 
In einem Kolben (100 mL) wurde Diphenylvinylphosphin (1.00 g, 4.7 mmol) in THF (20 mL) 
gelöst. Anschließend wurde diese Lösung mit Wasserstoffperoxid-Lösung (2%ig) 
unterschichtet und für 24 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wurde die Lösung mit 
DCM (50 mL) verdünnt und dann die wässrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde 
noch zweimal mit Wasser gewaschen und dann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und das Phosphinoxid 87 (1.07 g, 
100%) als reinweißes Pulver isoliert.  
 
 
Schmelzpunkt:  117 °C 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.22–6.38 (m, 2 H, H-2), 6.60–6.75 (m, 1 H, H-1), 7.42–
7.55 (m, 6 H, Ar-H), 7.67–7.75 (m, 4 H, Ar-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 128.5 (d, d, JCP = 12.2 Hz, Ar), 131.0 (d, d, JCP = 97.7 Hz, 
C-1), 131.3 (d, d, JCP = 9.9 Hz, Ar), 131.9 (d, d, JCP = 2.3 Hz, Ar), 132.2 (u, d, JCP = 105.3 Hz, 
Ar), 134.7 (u, C-2). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 23.9. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 228 (M+, 100), 227 (68), 201 (21), 185 (18), 104 (26), 77 (14). 
 
IR (KBr): ν = 1595 (w), 1435 (m), 1387 (m), 1315 (w), 1176 (s), 1115 (s), 1011 (m), 970 (m), 
727 (s), 695 (s), 612 (s), 532 (s), 504 (s) cm–1. 
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5.16 Synthese der N-Vinylsulfoximine 
5.16.1 Synthese von (±)-trans-1,2-Dibromcyclohexan ((rac)-98) 
 
Br
Br
 
 
In einem ausgeheizten Einhalskolben (250 mL) mit Tropftrichter und Trockenrohr wurde 
frisch destilliertes Cyclohexen (30.0 g, 365 mmol) in THF (100 mL) vorlegt. Anschließend 
wurde unter Eiskühlung Brom (52.6 g, 329 mol) langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe 
wurde die Lösung bei Raumtemperatur noch 6 h gerührt, bevor das Lösungsmittel und 
überschüssiges Cyclohexen im Rotationsverdampfer und im Hochvakuum entfernt wurden. 
Die Dünnschicht- und Gaschromatographie zeigte, dass das so gewonnene 1,2-Dibrom-
cyclohexan (rac)-98 sehr rein war und keine weitere Aufarbeitung erforderte.  
Es wurde das Dibromcyclohexan (rac)-98 (79.0 g, 99%) als farblose Flüssigkeit gewonnen. 
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.47–1.56 (m, 2 H, CH2), 1.75–1.96 (m, 4 H, CH2), 2.40–
2.51 (m, 2 H, CH2), 4.40–4.48 (m, 2 H, CHBr). 
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5.16.2 Synthese von 1-Bromcyclohex-1-en (93) 
 
Br
 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (500 mL) wurde fein gepulvertes Natriumamid (29.8 g, 
764 mmol) in abs.THF (300 mL) vorlegt. Die Lösung wurde unter starken Rühren auf –40 °C 
gekühlt und dann t-Butanol (40.3 mL, 420 mmol) zugetropft. Nach einer 1/2 Stunde Rührens 
bei –40 °C, wurde 1,2-Dibromcyclohexan (rac)-98 (25.0 g, 104 mmol) in abs. THF (90 mL) 
zugetropft und die Lösung eine weitere Stunde bei –40 °C nachgerührt. Anschließend wurde 
für 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Die bei der Reaktion entstandenen Salze wurden 
abfiltriert und das THF im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Rückstand wurde mit Ether 
(300 mL) versetzt und mit Wasser und gesättigter Natriumchlorid-Lsg. gewaschen. Die 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Rückstand wurde durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel mit Pentan (pur) als Laufmittel gereinigt. Das vinylische Bromid 93 (9.0 g, 56%) 
wurde als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
 
Rf 0.80 (n-Pentan). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.55–1.65 (m, 2 H, CH2), 1.70–1.78 (m, 2 H, CH2), 2.04–
2.12 (m, 2 H, CH2), 2.38–2.45 (m, 2 H, CH2), 6.00–6.07 (m, 1 H, CH). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.1 (u, CH2), 24.4 (u, CH2), 27.4 (u, CH2), 35.1 (u, CH2), 
122.1 (u, CBr), 128.7 (d, CH). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 160 (M++1, 10), 81 (100), 79 (39), 77 (14), 53 (38), 51 (15). 
 
IR (kapillar): ν = 2934 (s), 2861 (s), 2839 (s), 1723 (m), 1688 (w), 1650 (m), 1438 (s), 1330 
(m), 1260 (w), 1139 (m),  1045 (w), 993 (s), 930 (m), 834 (m), 800 (m), 716 (s) (w) cm–1.
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5.16.3 Synthese von (S)-N-(Cyclohex-1-enyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin 
((S)-94) 
 
2 1
N S Me
O
6
5
4
3
 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (10 mL) wurde Kupfer-(I)-Iodid (1.03 g, 5.4 mmol), 
Kaliumcarbonat (1.49 g, 10.8 mmol) und Sulfoximin (S)-82 (840 mg, 5.4 mmol) vorgelegt. 
Anschließend wurde der Kolben fünfmal sorgfältig evakuiert und mit Argon belüftet. 
Nachdem Toluol (25 mL) hinzugeben war, wurden Cyclohexenylbromid 93 (1.30 g, 8.07 
mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (1.16 mL, 10.8 mmol) zugesetzt. Danach wurde die 
Reaktionslösung für 24 h bei 110 °C erhitzt. Nachdem die grau-blaue Reaktionslösung 
abgekühlt war, wurde sie mit Diethylether (200 mL) verdünnt und über eine Aufschlämmung 
aus Celite und Diethylether (ca. 1 cm) abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde im Rotations-
verdampfer abdestilliert, wodurch das N-Vinyl-Sulfoximin (S)-94 (1.27 g 99%) als leicht 
grünliches Öl und mit einer Reinheit von ca. 98% erhalten wurde. Eine weitere Reinigung war 
weder durch Chromatographie noch durch Destillation möglich. 
 
 
Drehwert: [α]D20 +137.6 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 1.24–1.47 (m, 2 H, CH2), 1.50–1.60 (m, 2 H, CH2), 1.76–
2.05 (m, 2 H, CH2), 2.28–2.35 (m, 2 H, Ar-H), 2.65 (s, 3 H, S-CH3), 5.39–5.44 (m, 1 H, CH), 
7.09–7.16 (m, 3 H, Ar-H), 7.88–7.97 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): δ = 22.7 (u, CH2), 23.7 (u, CH2), 25.1 (u, CH2), 32.1 (u, CH2), 
45.1 (d, S-Me), 109.9 (d, CH), 128.6 (d, Ar), 129.2 (d, Ar), 132.5 (d, Ar), 141.0 (u, C-1 oder 
Ar), 141.4 (u, C-1 oder Ar ). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 235 (M+, 58), 234 (12), 173 (14), 172 (100), 157 (13), 145 (16), 
144 (10), 141 (10), 140 (15),  130 (11), 125 (54), 124 (16). 
 
IR (kapillar): ν = 2925 (s), 2839 (m), 1640 (m), 1444 (m), 1366 (w), 1243 (s),  1184 (s), 
1093 (m), 1015 (m), 970 (m), 843 (w), 789 (m), 744 (s), 689 (m), 536 (m) cm–1. 
 
CHN: theoretisch für C13H17NOS (235.10): C: 66.34%   H: 7.28% N: 5.95% . 
 gefunden:    C: 66.33% H: 7.37% N: 6.08%. 
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5.16.4 Synthese von (S)-N-1-(1-phenylethenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin 
((S)-89) 
 
2
1 N
S
O
 
 
In einem ausgeheiztem Schlenkkolben (50 mL) wurden Palladium(II)acetat (4.4 mg, 1 mol%), 
rac-BINAP (18.8 mg, 1.5 mol%) und Natrium-t-butylat (288 mg, 3.0 mmol) vorgelegt. 
Anschließend wurde der Kolben fünfmal sorgfältig evakuiert und mit Argon belüftet. 
Nachdem  entgastes  Toluol (10 mL)  hinzugeben worden war,  wurden Sulfoximin (S)-82  
(310 mg, 2.0 mmol) und α-Bromstyrol 90 (366 mg, 2.0 mmol) zugegeben und die 
Reaktionslösung für 24 h bei 110 °C erhitzt. Nachdem die Reaktionslösung abgekühlt war, 
wurde sie in Diethylether (20 mL) gegeben und über eine Aufschlämmung aus Celite und 
Diethylether (ca. 1 cm) abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer 
abdestilliert, wodurch N-Vinyl-Sulfoximin (S)-89 (494 mg, 96%) als leicht braun-gelbes Öl in 
einer Reinheit von ca. 96% laut NMR erhalten wurde. Eine weitere Reinigung war weder 
durch Chromatographie noch durch Destillation möglich. 
 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 2.55 (s, 3 H, S-Me), 5.03 (s, 2 H, H-2), 6.87–6.96 (m, 2 H, 
Ar-H), 7.10–7.17 (m, 2 H, Ar-H), 7.21–7.27 (m, 2 H, Ar-H), 7.88–7.82 (m, 2 H, Ar-H), 7.89–
7.93 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 44.7 (d, S-Me), 96.3 (u, CH2), 125.5 (d, Ar), 127.8 (d, Ar), 
128.1 (d, Ar), 128.3 (d, Ar), 128.4 (d, Ar), 128.7 (d, Ar), 139.5 (u, Ar oder C-1), 140.7 (u, Ar 
oder C-1), 148.0 (u, Ar oder C-1). 
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5.16.5 Synthese von (S)-N-1-(-2-methyl-prop-1-enyl)-S-methyl-S-
phenylsulfoximin ((S)-92) 
 
2
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N
S
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In einem trockenen Schlenkkolben (25 mL) wurden Kupfer-(I)-Iodid (1.03 g, 5.4 mmol), 
Kaliumcarbonat (1.49 g, 10.8 mmol) und Sulfoximin (S)-82 (840 mg, 5.4 mmol) vorgelegt. 
Der Kolben wurde fünfmal sorgfältig evakuiert und mit Argon belüftet. Nachdem entgastes 
Toluol (25 mL) hinzugeben worden war, wurden 1-Bromo-2-methylprop-1-en (1.17 g, 8.07 
mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (1.16 mL, 10.8 mmol) zugesetzt. Die Reaktions-
lösung wurde für 24 h bei 110 °C erhitzt. Die grau-blaue Reaktionslösung wurde abkühlen 
gelassen und mit Diethylether (200 mL) verdünnt. Anschließend wurde sieüber eine 
Aufschlämmung aus Celite und Diethylether (ca. 1 cm) abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde 
im Rotationsverdampfer abdestilliert, wodurch das N-Vinyl-Sulfoximin (S)-92 (1.13 g, 5.4 
mmol) als leicht grünliches Öl und mit einer Reinheit von ca. 96% laut NMR erhalten wurde. 
Eine weitere Reinigung war weder durch Chromatographie noch durch Destillation möglich.  
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.55–1.58 (m, 3 H, H-3 oder H-4), 1.77–1.79 (m, 3 H, H-3 
oder H-4), 3.14 (s, 3 H, S-Me), 5.81–5.85 (m, 1 H, H-1), 7.54–7.65 (m, 3 H, Ar-H), 7.89–7.95 
(m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 16.6 (d, C-3 oder C-4), 22.0 (d, C-3 oder C-4), 44.9 (d, S-
Me), 120.7 (u, C-2), 121.0 (d, C-1), 128.4 (d, Ar), 129.2 (d, Ar), 132.9 (d, Ar), 139.6 (u, Ar). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 209 (M+, 100). 
 
IR (CHCl3): ν = 2916 (m), 1664 (w), 1447 (m), 1249 (s), 1170 (s), 1092 (m), 984 (m), 782 
(w), 745 (m), 691 (w), 545 (m), 500 (m) cm–1. 
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5.16.6 Synthese von (S)-S-t-Butyl-S-phenylsulfoximin (S)-95  
 
HN
S
O
 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (50 mL) wurden (S)-S-t-Butyl-N-(-t-
butyldiphenylsilyl)-S-phenylsulfoximin ((S)-97) (2.00 g, 4.6 mmol) in absolutem THF (20 mL) 
gelöst und im Eisbad auf 0 °C gekühlt. Anschließend wurde Tetrabutylammoniumfluorid (9.2 
mL, 9.2 mmol, 1-molare Lösung in THF) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das 
Eisbad entfernt und die Lösung für 6 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nachdem per 
Dünnschichtchromatographie vollständiger Umsatz beobachtet werden konnte, wurde die 
Reaktionsmischung durch Zugabe von Wasser gequenscht und DCM (50 mL) zugesetzt. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und zweimal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (je 
10 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Rückstand wurde durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel gereinigt.  
Nach der Säulenchromatographie konnte das (S)-S-t-Butyl-S-phenylsulfoximin (S)-95 (890 
mg, 98%) als farbloses hochviskoses Öl isoliert werden.  
 
 
Rf 0.48 (Ethylacetat). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.39 (s, 9 H, t-Butyl), 2.05–2.40 (br. s, 1 H, NH), 7.50–
7.66 (m, 3 H, Ar-H), 7.94–8.01 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 24.0 (d, CH3), 60.3 (u, C), 128.4 (d, Ar), 130.5 (d, Ar), 
132.7 (d, Ar), 137.7 (u, Ar). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 141 (35), 125 (55), 108 (15), 97 (71), 95 (43), 94 (42), 93 (85), 78 
(20), 77 (86), 74 (13), 69 (12), 66 (17), 65 (24), 64 (13), 53 (16), 51 (100), 50 (40). 
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MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 199 (M++1, 14), 142 (100), 141 (12), 125 (14). 
 
IR (KBr): ν = 3457 (m), 3258 (s), 3053 (w), 2965 (m), 2926 (m), 1449 (m), 1367 (w), 1309 
(w), 1211 (s), 1134 (s), 1079 (m), 976 (s), 756 (s), 698 (s), 614 (s), 578 (s), 532 (s) cm–1. 
 
 
 
 
5.16.7 Synthese von (S)-S-t-butyl-S-phenyl-N-1-cyclohex-1-enylsulfoximin 
((S)-96) 
 
2
1 N
SO65
4
3
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (50 mL) wurden Kupfer-(I)-Iodid (480 g, 2.5 mmol), 
Kaliumcarbonat (690 g, 5.0 mmol) und Sulfoximin (S)-95 (390 g, 2.5 mmol) vorgelegt. 
Anschließend wurde der Kolben fünfmal sorgfältig evakuiert und mit Argon befüllt. Nachdem 
Toluol (50 mL) hinzugeben worden war, wurden 1-Bromcyclohex-1-en (0.60 g, 3.8 mmol) 
und N,N’-Dimethylethylendiamin (540 µL, 5.0 mmol) zugesetzt. Danach wurde die 
Reaktionsmischung für 24 h bei 110 °C erhitzt. Nachdem die grau-blaue Reaktionslösung 
abgekühlt war, wurde sie in Diethylether (200 mL) gegeben und über eine Aufschlämmung 
aus Celite und Diethylether (ca. 1 cm) abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde im 
Rotationsverdampfer abdestilliert, wodurch das N-Vinyl-Sulfoximin (S)-96 (673 mg, 97%) als 
leicht blaues Öl in einer Reinheit von ca. 95% laut NMR erhalten wurde. Eine weitere 
Reinigung war weder durch Chromatographie noch durch Destillation möglich. 
 
 
Drehwert: [α]D20 +118.9 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 0.80–1.17 (m, 11 H, t-Butyl  und 1x CH2), 1.24–1.33 (m, 2 H, 
CH2), 1.50–1.73 (m, 2 H, CH2), 2.04–2.11 (m, 2 H, CH2), 5.10–5.14 (m, 1 H, CH), 6.76–6.83 
(m, 3 H, Ar-H), 7.54–7.58 (m, 2 H, Ar-H). 
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13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 21.5 (u, CH2), 22.4 (d, CH3), 22.5 (u, CH2), 23.8 (u, CH2), 
30.8 (u, CH2), 59.0 (u, C-7), 107.9 (d, C-2), 126.7 (d, Ar), 130.0 (d, Ar), 130.9 (d, Ar), 134.6 
(u, C-1 oder Ar), 139.4 (u, C-1 oder Ar ). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 277 (M+, 36), 221 (19), 173 (39), 158 (15), 126 (83), 125 (16), 97 
(12), 96 (100), 79 (10), 78 (31), 57 (23). 
 
IR (CHCl3): ν = 3008 (m), 2930 (m), 1640 (w), 1447 (w), 1221 (m), 1159 (m), 1086 (w), 757 
(s), 666 (w) cm–1. 
 
HRMS−EI: m/z [C16H23NOS]:  berechnet: 277.150037; 
gefunden: 277.072317. 
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5.17 N-Vinylsulfoximin Phosphinaddtions-Produkte 
5.17.1 Synthese von (S)-1-N-(S-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-P-diphenyl-
P-cyclohexyl-1-phosphinoxid ((S)-99) 
 
6
1
N
S
Me
OP 2
3
45
Ph
Ph
O
 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (10 mL) wurden (S)-N-Vinylsulfoximin (600 mg, 2.55 
mmol) und Diphenylphosphinoxid (516 mg, 2.55 mmol) vorgelegt. Anschließend wurde der 
Kolben fünfmal evakuiert und wieder mit Argon befüllt. Die Reaktionsmischung wurde dann 
ohne Zugabe von Lösungsmittel für 3 h bei 100 °C im Ölbad erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wurde der vollständige Umsatz des N-Vinylsulfoximins durch ein NMR-Experiment an der 
Rohmischung überprüft. Nachdem vollständiger Umsatz festgestellt worden war, wurde das 
Rohprodukt per Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel gereinigt. 
Nach der Säulenchromatographie und Entfernung des Lösungsmittels im Rotations-
verdampfer konnte das Phosphinoxid 99 (956 mg, 86%) als fast reinweißer Schaum isoliert 
werden. 
 
 
Rf 0.29 (Ethylacetat). 
 
Schmelzpunkt: 61 °C. 
 
Drehwert: [α]D20 –27.7 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.22–2.12 (m, 10 H, CH2), 3.02 (s, 3 H, S-CH3), 7.14–7.30 
(m, 4 H, Ar-H), 7.40–7.62 (m, 7 H, Ar-H), 7.96–8.03 (m, 2 H, Ar-H), 8.27–8.38 (m, 2 H, Ar-
H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.4 (u, d, JCP = 17.3 Hz, CH2), 21.4 (u, CH2), 21.5 (u, 
CH2), 25.0 (u, CH2), 31.9 (u, CH2), 34.0 (u, CH2), 48.8 (d, S-Me), 63.3 (u, d, JCP = 92.2 Hz, 
C), 127.4 (d, Ar), 127.9 (d, Ar), 127.9 (d, Ar), 128.0 (d, Ar), 128.1 (d, Ar ), 128.8 (d, Ar), 
130.8 (u, Ar), 131.1 (d, Ar), 131.1 (d, Ar), 131.4 (d, Ar), 131.4 (d, Ar), 132.0 (u, d, JCP = 12.6 
Hz, Ar), 132.2 (d, Ar), 133.1 (d, Ar), 133.2 (d, Ar), 133.3 (d, Ar), 133.3 (d, Ar), 144.2 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 36.7. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 237 (15), 236 (100), 202 (10), 201 (27), 172 (10), 96 (12),91 (10). 
 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 439 (M++1, 30), 237 (15), 236 (100), 203 (63). 
 
IR (CHCl3): ν = 3063 (w), 2938 (s), 2861 (m), 1441 (m), 1257 (s), 1163 (s),  1115 (m), 968 
(w), 751 (s), 698 (s), 536 (s) cm–1. 
 
CHN: theoretisch für C25H28NO2PS (437.16): C: 68.63% H: 6.45% N: 3.20%; 
 gefunden:     C: 68.49% H: 6.41% N: 3.02%. 
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5.17.2 Synthese von 1-N-((S)-S-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-P-diphenyl-
P-(2-Methylpropyl)-1-phosphinoxid ((S)-103) 
 
1
N
S
Me
Ph
O
P
2
3
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O
4
 
 
In einem trockenen Schlenkrohr mit Schraubverschluß (10 mL) wurden (S)-N-
Vinylsulfoximin (S)-92 (435 mg, 2.1 mmol) und Diphenylphosphinoxid (420 mg, 2.1 mmol) 
vorgelegt. Anschließend wurde der Kolben fünfmal evakuiert und wieder mit Argon befüllt. 
Die Reaktionsmischung wurde dann ohne Zugabe von Lösungsmittel für 3 h bei 100 °C im 
Ölbad erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der vollständige Umsatz des N-Vinylsulfoximins 
durch ein NMR-Experiment an der Rohmischung überprüft. Das NMR-Spektrum der 
Rohmischung zeigte ein Diastereomerenverhältnis von ca. 3:2 und vollständigen Umsatz. Das 
Diastereomerengemisch wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat (pur) 
gereinigt. Nach Säulenchromatographie und Entfernung des Lösungsmittels im 
Rotationsverdampfer konnte (S)-103 (740 mg, 87%) als Diastereomerengemisch und 
farbloses sehr viskoses Öl isoliert werden. 
Anschließend wurde das Diastereomerengemisch mittels HPLC aufgetrennt. Für diese 
Trennung wurde eine Kromasil Si 100-Säule (30 mm, 250 mm, 20 mL/min) mit 
Ethanol/Cyclohexan (5:95) als Laufmittel verwendet. Nach der präparativer HPLC konnten 
die beiden Diastereomere von (S)-103 in 423 mg (49%) bzw. in 270 mg (32%) Ausbeute 
isoliert werden. 
 
 
Rf 0.11 (Ethylacetat). 
 
 
Diastereomer 1 
 
Schmelzpunkt: 143 °C. 
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Drehwert: [α]D20 –28.0 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.90–0.97 (m, 6 H, CH3), 2.30–2.44 (m, 1 H, H-2), 3.08 (s, 
3 H, S-Me), 3.41–3.48 (m, 1 H, H-1), 6.95–6.99 (m, 2 H, Ar), 7.20–7.29 (m, 2 H, Ar), 7.40–
7.56 (m, 7 H, Ar), 7.77–7.86 (m, 2 H, Ar), 8.16–8.25 (m, 2 H, Ar). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.3 (d, CH3), 22.4 (d, d, JCP = 13.1 Hz, CH3), 29.1 (d, C-2), 
45.7 (d, S-Me), 63.5 (d, d, JCP = 90.9 Hz, C-1), 128.0 (d, Ar), 128.0 (d, Ar), 128.1 (d, Ar), 
128.2 (d, Ar), 129.2 (d, Ar), 131.3 (Ar), 131.5 (d, Ar), 132.1 (d, Ar), 132.6 (d, Ar), 132.7 (d, 
Ar), 133.1 (d, Ar), 134.4 (d, Ar), 136.9 (Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 121 MHz): δ = 29.9. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 412 (M++1, 1), 211 (13), 210 (100), 201 (13), 141 (34).  
 
IR (KBr): ν = 3058 (w), 2965 (m), 2869 (w), 2802 (w), 2344 (w), 1730 (w), 1583 (w), 1476 
(w), 1441 (m), 1314 (w), 1247 (s), 1172 (s), 1097 (s), 950 (m), 874 (w), 837 (w), 747 (s), 695 
(s), 588 (w), 554 (s), 495 (s) cm–1. 
 
CHN: theoretisch für C23H26NO2PS (411.14): C: 67.13%   H: 6.37% N: 3.40%; 
 gefunden:     C: 66.81% H: 6.53% N: 3.27%. 
 
 
Diastereomer 2 
 
Schmelzpunkt: 184 °C 
 
Drehwert: [α]D20 +45.2 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.80–0.92 (m, 6 H, CH3), 2.25–2.38 (m, 1 H, H–2), 2.46 (s, 
3 H, S-Me), 4.15–4.20 (m, 1 H, H-1), 7.42–7.60 (m, 9 H, Ar), 7.78–7.92 (m, 4 H, Ar), 8.10–
8.22 (m, 2 H, Ar). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.5 (d, CH3), 22.5 (d, d, JCP = 12.0 Hz, CH3), 29.7 (d, d, 
JCP = 3.0 Hz, C-2), 44.3 (d, S-Me), 60.5 (d, d, JCP = 88.6 Hz, C-1), 127.1 (d, Ar), 128.04 (d, 
Ar), 128.2 (d, Ar), 128.3 (d, Ar), 128.5 (d, Ar), 129.1 (d, Ar), 131.3 (d, Ar), 131.5 (d, Ar), 
131.5 (d, Ar), 131.6 (d, Ar), 132.6 (d, Ar), 132.7 (d, Ar), 133.4 (u, Ar), 134.6 (u, Ar), 142.6 (u, 
Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 121 MHz): δ = 32.8. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 412 (M++1, 1), 211 (13), 210 (100), 201 (14), 141 (35). 
 
IR (KBr): ν = 3058 (w), 2985 (w), 2965 (w), 2906 (m), 2876 (w), 1477 (m), 1439 (m), 1340 
(w), 1248 (s), 1180 (s), 1142 (s), 1109 (s), 971 (m), 879 (m), 727 (s), 699 (s), 561 (s), 535 (s), 
507 (m) cm–1. 
 
CHN: theoretisch für C23H26NO2PS (411.14): C: 67.13%   H: 6.37% N: 3.40%;  
 gefunden:     C: 66.83% H: 6.14% N: 3.36%. 
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5.17.3 Synthese von P-Dimethyl-1-N-((S)-S-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-
P-cyclohexyl-1-phosphonat ((S)-101) 
 
6
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In einem trockenen Schlenkrohr mit Schraubverschluß (5mL) wurde (S)-N-Vinylsulfoximin 
(S)-94 (100 mg, 420 µmol) eingewogen. Anschließend wurde das Schlenkrohr fünfmal 
evakuiert und wieder mit Argon befüllt; danach wurde Dimethylphosphit (85 mg, 840 µmol) 
zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde dann ohne Zugabe von Lösungsmittel für 18 h bei 
100 °C im Ölbad erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der vollständige Umsatz des N-
Vinylsulfoximins durch ein NMR-Experiment an der Rohmischung überprüft. Dann wurde 
das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethanol (2:1) 
als Laufmittel gereinigt. Nach der Säulenchromatographie und Entfernung des Lösungsmittels 
im Rotationsverdampfer konnte das Phosphonat (S)-101 (137 mg, 96%) als farbloses 
hochviskoses Öl isoliert werden. 
 
 
Rf 0.21 (Cyclohexan/Ethanol, 2:1). 
 
Drehwert: [α]D20 –21.0 (c 0.25, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18–2.18 (m, 10 H, CH2), 3.16 (s, 3 H, S-CH3), 3.65 (d, 
JHP = 10.1 Hz, 3 H, -OMe), 3.72 (d, JHP = 10.1 Hz, 3 H, -OMe), 7.48–7.58 (m, 3 H, Ar-H), 
8.06–8.10 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (u, CH2), 20.9 (u, CH2), 25.5 (u, CH2), 33.2 (u, CH2), 
33.8 (u, CH2), 48.9 (d, S-Me), 52.7 (u, d, JCP = 7.8 Hz, O-Me), 53.3 (u, d, JCP = 7.8 Hz, O-Me), 
127.5 (d, Ar), 128.8 (d, Ar), 132.1 (d, Ar), 144.4 (u, Ar). 
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31P-NMR (CDCl3, 121 MHz): δ = 30.26. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 237 (14), 236 (100), 96 (16). 
 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 346 (M++1, 100), 236 (29). 
 
IR (CHCl3): ν = 3002 (w), 2935 (s), 2853 (m), 1447 (m), 1285 (s), 1236 (s), 1166 (s), 1128 
(m), 1067 (s), 1031 (s), 965 (w), 819 (s), 745 (s), 691 (m), 582 (m), 457 (w) cm–1. 
 
HRMS: Das Molekül konnte nicht als Gesamtheit per HRMS-EI vermessen werden. Aus 
diesem Grund wurden die unten dargestellten Fragmente per HRMS charakterisiert. 
 
N
S
O
+
+
P
O
O
O
 
C13H18NOS       C2H6O3P 
 
HRMS−EI: m/z [C13H18NOS (C15H24NO4PS-C2H6O3P)]: berechnet: 236,110912; 
        gefunden: 236,110975. 
 
HRMS−EI: m/z [C2H6O3P (C15H24NO4PS-C13H18NOS)]: berechnet: 109,005458; 
        gefunden: 109,005483. 
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5.17.4 Synthese von P-Dimethyl-1-N-((S)-S-methyl-S-phenylsulfonimidoyl-
)-P-(2-methylpropyl-)-1-phosphonat (104) 
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In einem kleinen (ca. 5 mL) und trockenen Schlenkrohr mit Schraubverschluß wurde (S)-N-
Vinylsulfoximin (S)-92 (300 mg, 1.43 mmol) eingewogen. Anschließend wurde das 
Schlenkrohr fünfmal evakuiert und wieder mit Argon befüllt, wonach Dimethylphosphit (217 
mg, 2.15 mmol) zugesetzt wurde. Nachdem das Bombenrohr unter ca. 0.2 bar Argon-
Überdruck verschlossen worden war, wurde die Reaktionsmischung ohne Zugabe von 
Lösungsmittel für 23 h bei 100 °C im Ölbad erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der 
vollständige Umsatz des N-Vinylsulfoximins durch ein NMR-Experiment der Rohmischung 
überprüft und ein Diastereomerenverhältnis des gewünschten Produkts von 3:2 festgestellt. 
Das Diastereomerengemisch wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethanol (2:1) als Laufmittel gereinigt. Eine Trennung bzw. Antrennung des 
Diastereomerengemisches konnte mittels Dünnschichtchromatographie nicht beobachtet 
werden. Nach der Säulenchromatographie und Entfernung des Lösungsmittels im Rotations-
verdampfer konnte das Sulfoximin 104 als Diastereomerengemisch (439 mg, 99%) und 
farbloses hochviskoses Öl isoliert werden. 
 
Anschließend wurde das Diastereomerengemisch mit Hilfe präparativer HPLC aufgetrennt. 
Für diese Trennung wurde eine Kromasil Si 100-Säule (30 mm, 250 mm, 15 mL/min) und 
Ethanol/Cyclohexan (1:9) als Laufmittel verwendet. Nach der HPLC konnten die beiden 
Diastereomere von 104 in 247 mg (0,80 mmol, 56%) bzw. 178 mg (0,57 mmol, 40%) 
Ausbeute isoliert werden. 
 
Warnung: Bei der praktischen Arbeit mit den oben beschriebenen Phosphonaten traten trotz 
größter Vorsichtsmaßnahmen möglicherweise schon beim Einatmen kleinster Mengen starke 
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Vergiftungserscheinungen auf. Aus diesem Grund ist bei der Reproduktion dieser Vorschrift 
höchste Vorsicht zu empfehlen.     
 
 
Rf 0.20 (Ethanol/Cyclohexan, 1:2). 
 
  
Diastereomer 1 
 
Drehwert: [α]D20 +64.1 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.93–0.99 (m, 3 H, CH3), 1.04 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 
2.1 (m, 1 H, H-2), 3.2 (s, 3 H, S-Me), 3.5 (dd, 3J = 4.1 Hz, JHP = 14.3 Hz, 1 H, H-1), 3.8 (d, 
JHP = 14.1 Hz, 3 H, O-Me), 3.9 (d, JHP = 14.1 Hz, 3 H, O-Me), 7.52–7.64 (m, 3 H, Ar-H), 
8.00–8.05 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.4 (d, d, JCP = 3.9 Hz, CH3), 21.0 (d, d, JCP = 13.7 Hz, 
CH3), 30.3 (d, C-2), 44.0 (d, S-Me), 53.0 (d, O-Me), 52.8 (d, d, JCP = 7.7 Hz, O-Me), 56.8 (d, 
d, JCP = 161.0 Hz, C-1), 127.5 (d, Ar), 128.9 (d, Ar), 132.6 (d, Ar), 140.5 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 28.79. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 320 (M++1, 1), 211 (14), 210 (100), 141 (52), 109 (10). 
 
IR (CHCl3): ν = 3446 (w), 2959 (s), 2853 (s), 1453 (m), 1246 (s), 1144 (m),  1038 (s), 973 
(w), 884 (w), 823 (w), 749 (s), 691 (w), 539 (m) cm–1. 
 
CHN: theoretisch für C13H22NO4PS (319.10): C: 48.89%   H: 6.94% N: 4.39%; 
 gefunden:     C: 49.24% H: 7.05% N: 4.25%. 
 
 
Diastereomer 2 
 
Drehwert: [α]D20 –65.5 (c 1.00, CH2Cl2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.04–1.07 (m, 3 H, CH3), 1.10 (d, JHP = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 
2.20 (sept d, JHP = 6.9 Hz, 3J = 3.3 Hz 1 H, H-2), 3.15 (s, 3 H, S-Me), 3.32 (dd, 3J = 3.3 Hz, 
JHP = 12.4 Hz, 1 H, H-1), 3.60–3.67 (m, 6 H, O-Me), 7.52–7.64 (m, 3 H, Ar-H), 8.00–8.10 (m, 
2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.0 (d, CH3), 20.1 (d, d, JCP = 14.5 Hz, CH3), 30.4 (d, C-
2), 45.9 (d, S-Me), 52.5 (d, O-Me), 52.7 (d, O-Me), 57.1 (d, d, JCP = 162.5 Hz, C-1), 128.5 (d, 
Ar), 128.9 (d, Ar), 132.6 (d, Ar), 139.4 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 28.8. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 320 (M++1, 1.5), 211 (14), 210 (100), 141 (49), 109 (10). 
 
IR (CHCl3): ν = 3455 (w), 3062 (w), 2958 (s), 2875 (w), 1450 (m), 1244 (s),  1146 (m), 1038 
(s), 978 (w), 881 (m), 823 (m), 789 (m), 749 (s), 691 (m), 565 (m), 529 (s) cm–1. 
 
CHN:  theoretisch für C13H22NO4PS (319.10): C: 48.89%   H: 6.94% N: 4.39%; 
 gefunden:     C: 48.49% H: 7.27% N: 4.56%. 
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5.17.5 Synthese von (S)- und (R)-1-N-((S)-S-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-
P-diphenyl-P-(2-Methylpropyl)-1-phosphin-Boranaddukt (106) 
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In einem kleinen (ca. 5 mL) und trockenen Schlenkrohr mit Schraubverschluß wurde (S)-N-
Vinylsulfoximin (S)-92 (500 mg, 2.4 mmol) eingewogen. Anschließend wurde das 
Schlenkrohr fünfmal evakuiert und wieder mit Argon belüftet. Es wurde Diphenylphosphin 
(578 mg, 3.1 mmol) hinzugegeben und das Bombenrohr unter ca. 0,20 mbar Argon-
Überdruck verschlossen. Anschließend wurde die Reaktionsmischung ohne Zugabe von 
Lösungsmittel für 48 h bei 100 °C im Ölbad erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der fast 
vollständige Umsatz (>90%) des N-Vinylsulfoximins durch ein NMR-Experiment der 
Rohmischung überprüft und ein Diastereomerenverhältnis des gewünschten Produkts von 1:1 
festgestellt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung in entgastem Dichlormethan (20 mL) 
gelöst, in einem Schlenkkolben (50 mL) überführt und mit Boran-THF-Komplex (6 mL, 6.0 
mmol, 1-molare Lsg. in THF) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur 
gerührt und dann unter Eiskühlung mit Salzsäure (10 mL, 2-molar) gequenscht. Nachdem 
weiteres Dichlormethan (50 mL) zugesetzt worden war, wurde die organische Phase 
abgetrennt und zweimal mit Wasser und gesättigter NaHCO3-Lsg. gewaschen. Das jetzt 
Boran-geschützte Diastereomerengemisch wurde per Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Ethylacetat pur als Laufmittel gereinigt. Eine Trennung bzw. Antrennung des 
Diastereomerengemisches konnte mittels Dünnschichtchromatographie nicht beobachtet 
werden. Nach Säulenchromatographie und Entfernung des Lösungsmittels im 
Rotationsverdampfer konnte das Diastereomerengemisch 106 (859 mg, 86%) als farbloses 
hochviskoses Öl isoliert werden. 
Durch Kristallisation aus Cyclohexan/Ethylacetat (92:8) konnten das Diastereomer (S)-106 
(230 mg, 23%) als weißer Feststoff erhalten werden.  
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Anschließend wurde das Diastereomere (R)-106 mit Hilfe der HPLC von verbliebenen Resten 
des Diastereomers (S)-106 abgetrennt. Für diese Trennung wurde eine Kromasil Si 100-Säule 
(30 mm⋅250 mm; 20 mL/min) und Cyclohexan/Ethylacetat (92:8) als Laufmittel verwendet. 
Nach der HPLC konnte das Diastereomere (R)-106 in 378 mg (38%) und das Diastereomere 
(S)-106 in 168 mg (17%) Ausbeute als weiße Schäume isoliert werden. Für das Diastereomer 
(S)-106 ergab sich somit eine Gesamtausbeute von 398 mg (41%). 
 
 
Rf 0.68 (Ethylacetat, pur). 
 
  
Diastereomer (R)-106 
 
Schmelzpunkt: 95 °C. 
 
Drehwert: [α]D20 –39.3 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.60–1.60 (m, bar, 3 H, BH3), 0.85–0.94 (m, 6 H, CH3), 
2.29–2.41 (m, 1 H, H-2), 3.05 (s, 3 H, S-Me), 3.56–3.60 (m, 1 H, H-1), 6.96–6.98 (m, 2 H, 
Ar), 7.24–7.31 (m, 2 H, Ar), 7.37–7.53 (m, 7 H, Ar), 7.65–7.72 (m, 2 H, Ar), 8.15–8.21 (m, 
2H, Ar). 
 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 17.8 (d, CH3), 22.9 (d, d, JCP = 13.7 Hz, CH3), 30.1 (d, d, 
JCP = 7.6 Hz, C-2), 45.6 (d, S-Me), 62.6 (d, d, JCP = 44.2 Hz, C-1), 127.8 (d, Ar), 127.9 (d, Ar), 
128.0 (d, Ar), 128.1 (d, Ar), 128.2 (d, Ar), 128.4 (d, Ar), 129.0 (u, Ar), 129.0 (d, Ar), 130.1 (u, 
d, JCP = 54.2 Hz, Ar), 130.6 (d, d, JCP = 2.3 Hz, Ar), 131.1 (d, d, JCP = 3.2 Hz, Ar), 132.4 (d, 
Ar), 133.2 (d, Ar), 134.5 (d, Ar), 134.6 (d, Ar), 136.9 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 22.31. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 408 ((M-1), 3), 211 (13), 210 (100), 141 (27). 
 
IR (CHCl3): ν = 3017 (m), 2974 (w), 2853 (s), 2395 (w), 1459 (w), 1218 (s), 1151 (w),  1103 
(w), 1049 (m), 879 (w), 823 (w), 787 (s), 734 (s), 670 (s) cm–1. 
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CHN: theoretisch für C23H29BNOPS (409.18): C: 67.49%   H: 7.14% N: 3.42%; 
 gefunden:     C: 67.85% H: 6.84% N: 3.44%. 
 
 
Diastereomer (S)-106 
 
Schmelzpunkt: 143 °C. 
 
Drehwert: [α]D20 +58.0 (c 0.25, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.60–1.80 (m, br, 3 H, BH3), 0.72–0.91 (m, 6 H, CH3), 
2.42–2.44 (m, 4 H, H-2 und S-Me ), 4.22–4.27 (m, 1 H, H-1), 7.43–7.61 (m, 9 H, Ar), 7.67–
7.81 (m, 4 H, Ar), 8.14–8.26 (m, 2 H, Ar). 
 
 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.0 (d, d, JCP = 1.8 Hz, CH3), 23.2 (d, d, JCP = 12.6 Hz, 
CH3), 30.6 (d, d, JCP = 7.8 Hz, C-2), 43.7 (d, S-Me), 61.0 (u, d, JCP = 41.3 Hz, C-1), 127.2 (d, 
Ar), 127.5 (u Ar),128.2 (d, Ar), 128.3 (d, Ar), 128.4 (d, Ar), 128.6 (d, Ar), 129.0 (d, Ar), 
130.6 (d, Ar), 130.7 (d, Ar), 131.4 (d, Ar), 131.4 (d, Ar), 132.7 (d, Ar), 132.8 (d, Ar), 134.9 (d, 
Ar), 135.0 (d, Ar), 141.6 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 121 MHz): δ = 25.7. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 408 ((M-1), 3), 211 (14), 210 (100), 141 (25). 
 
IR (CHCl3): ν = 3061 (w), 2969 (w), 2926 (m), 2880 (w), 2388 (s), 2350 (m), 2285 (w), 1477 
(m), 1436 (m), 1343 (w), 1249 (s), 1143 (s),  1106 (m), 1064 (m), 970 (w), 949 (m), 876 (w), 
822 (w), 729 (s), 687 (s), 687 (s), 596 (m), 541 (m), 512 (m), 487 (m) cm–1. 
 
CHN: theoretisch für C23H29BNOPS (409.18): C: 67.49%   H: 7.14% N: 3.42%; 
 gefunden:     C: 67.63% H: 6.90% N: 3.39%. 
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5.17.6 Synthese von 1-N-(S)-(-S-2’-hydroxy-4’-methylpentyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-P-diphenyl-P-cyclohexyl-1-phosphinoxid (107) 
 
6
1
N
S
1'
O
P 2
3
45
Ph
Ph
O
2'
3'
OH
4'
6'
5'
 
 
In einem sorgfältig ausgeheizten Schlenkkolben (10 mL) wurde unter Argonatmosphäre (S)-
1-N-(S-Methyl-S-phenylsulfoximidoyl-)-P-diphenyl-P-cyclohexyl-1-phosphinoxid ((S)-99) 
(100 mg, 230 µmol) in abs. THF (5 mL) gelöst und in einem Aceton/Trockeneis-Kältebad auf 
–78 °C abgekühlt. Anschließend wurde langsam n-Butyllithium (170 µL, 270 µmol, 1,6-
molare Lsg. in n-Hexan) zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde das 
Reaktionsgemisch weitere 15 min bei –78 °C gerührt und dann Isovaleraldehyd (0.05 mL, 
39.6 mg, 460 µmol) zugesetzt. Die Lösung wurde für eine Stunde bei –78 °C und dann für 
eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung 
durch Zugabe von Ammoniumhydrogencarbonat-Lösung (500 µL) gequenscht, mit 
Ethylacetat verdünnt und zweimal mit kleinen Mengen Wasser gewaschen. Die organische 
Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde im 
Rotationsverdampfer entfernt. Ein NMR des Rohprodukts zeigte ein 
Diastereomerenverhältnis von 85:15. Dieses Diastereomerenverhältnis wurde durch eine 
HPLC-Analyse bestätigt. Das Roh-Additionsprodukt wurde dann durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel gereinigt, wobei der 
Alkohol 107 als Diastereomerengemisch in 99 mg (83%) Ausbeute erhalten werden konnte. 
Dieses Diastereomerengemisch konnte durch präparative HPLC an einer Kromasil Si 100-
Säule (30 mm, 250 mm, 20 mL/min) mit Ethylacetat/Cyclohexan (1:1) als Laufmittel getrennt 
werden. 
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Die beiden Diastereomere von 107 konnten nach der HPLC in 81 mg (68%) bzw. in 5 mg 
(4%) Ausbeute erhalten werden.  
 
 
Rf 0.60 (Ethylacetat). 
 
Hauptdiastereomer 
 
Schmelzpunkt: 73 °C. 
 
Drehwert: [α]D20 –8.2 (c 1.00, CHCl3). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.80–0.91 (m, 6 H, H-5’, H-6’), 1.00–1.11 (m, 1 H, H-4’), 
1.18–1.32 (m, 1 H, CH2), 1.35–2.15 (m, 11 H, CH2), 2.98–3.22 (m, 2 H, H-1’), 4.38–4.30 (m, 
2 H, -OH und H-2’), 7.25–7.35 (m, 3 H, Ar-H), 7.44–7.65 (m, 8 H, Ar-H), 7.87–7.99 (m, 2 H, 
Ar-H), 8.20–8.33 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.2 (u, CH2), 21.3 (u, CH2), 21.5 (u, CH2), 21.8 (d, CH3), 
23.3 (d, CH3), 24.1 (d, CH), 32.7 (u, CH2), 34.0 (u, CH2), 45.8 (u, C-3’), 63.5 (u, 61.0 (u, d, 
JCP = 90.3 Hz, C-1), 64.5 (d, C-2’), 67.0 (u, C-1’), 127.8 (d, Ar), 128.0 (d, Ar), 128.1 (d, Ar), 
128.2 (d, Ar), 128.2 (d, Ar), 129.0 (d, Ar), 130.7 (u, Ar), 131.3 (d, Ar), 131.6 (d, Ar), 131.8 (u, 
d, JCP = 16.7 Hz, Ar), 132.4 (d, Ar), 133.0 (d, Ar), 133.1 (d, Ar), 133.2 (d, Ar), 143.6 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 121 MHz): δ = 37.15. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 323 (33), 322 (100), 321 (15), 278 (42), 202 (19), 201 (43). 
  
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 524 (M++1, 17), 323 (21), 322 (100), 203 (65). 
 
IR (KBr): ν = 3505 (m), 3308 (s), 3058 (m), 2930 (s), 2864 (s), 1439 (s), 1288 (s), 1254 (s), 
1156 (s), 1115 (s), 1018 (m), 895 (m), 747 (s), 723 (s), 697 (s), 592 (s), 554 (s), 534 (s), 499 
(m), 457 (w) cm–1. 
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HRMS−EI: m/z [C18H28NO2S (C30H38NO3PS–C12H10OP)]:  
berechnet: 322.184077; 
gefunden:  322.184045. 
 
 
Nebendiastereomer 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 323 (23), 322 (100), 321 (27), 279 (16), 278 (78), 202 (31), 201 
(65), 172 (12). 
 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 524 (M++1, 21), 405 (27), 323 (22), 322 (100), 203 (43). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.72 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, H-5’ oder H-6’), 0.76 (d, 3J = 6.6 
Hz, 3 H, H-5’ oder H-6’), 1.00–1.11 (m, 1 H, H-4’), 1.25–2.01 (m, 12 H, CH2), 2.95–3.04 (m, 
1 H, H-1’), 3.30–3.60 (m, 1 H, OH), 3.74–3.80 (m, 1 H, H-2’), 7.20–7.32 (m, 5 H, Ar-H), 
7.48–7.65 (m, 6 H, Ar-H), 7.90–8.10 (m, 2 H, Ar-H), 8.22–8.34 (m, 2 H, Ar-H). 
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5.18 N-Vinylsulfoximin Boran-Addtions-Produkte 
5.18.1 Synthese von (S)-N-Cyclohexyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin ((S)-
102) 
6 1
N
S
Me
O
2
3
4
5
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (10 mL) wurden (S)-N-Vinylsulfoximin (S)-94 (70 mg, 
300 µmol) und Diphenylphosphin-Boran-Addukt (80 mg, 400 µmol) eingewogen. 
Anschließend wurde der Kolben fünfmal evakuiert und wieder mit Argon belüftet. Die 
Reaktionsmischung wurde dann ohne Zugabe von Lösungsmittel für 19 h bei 80 °C im Ölbad 
erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung abgekühlt war, wurde sie per 
Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel gereinigt. Nach der 
Säulenchromatographie und Entfernung des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer konnte 
das Sulfoximin (S)-102 (59 mg, 84%) als farbloses Öl isoliert werden. 
  
 
Rf 0.14 (Ethylacetat, pur). 
 
Drehwert: [α]D20 –45.7 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.00–1.55 (m, 6 H, CH2), 1.60–1.75 (m, 3 H, CH2), 1.85–
1.95 (m, 1 H, CH2), 2.82–2.90 (m, 1 H, H-1), 3.06 (s, 1 H, S-Me), 7.51–7.64 (m, 3 H, Ar-H), 
7.93–7.97 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.3 (u, CH2), 25.5 (u, CH2), 25.6 (u, CH2), 36.4 (u, CH2), 
37.6 (u, CH2), 45.7 (d, S-Me), 54.1 (d, C-1), 128.5 (d, Ar), 129.1 (d, Ar), 132.5 (d, Ar), 140.7 
(u, Ar). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 237 (M+, 49), 195 (12), 194 (100). 
 
IR (CHCl3): ν = 3389 (w), 3017 (w), 2930 (s), 2854 (m), 1146 (m), 1232 (s), 1132 (m), 1082 
(w), 971 (w), 885 (w), 754 (s), 669 (m), 528 (m) cm–. 
 
HRMS−EI: m/z [C13H19NOS]: berechnet: 237.118737; 
     gefunden: 237.118643. 
 
 
 
 
5.18.2 Synthese von (S,S)- und (R,R)-(S)-2-N-(1-Hydoxycyclohexyl)-S-
methyl-S-phenylsulfoximin ((S,S)-108 und (R,R)-108) 
 
OH
N S
O
Me
Ph
                
OH
N S
O
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Ph
 
 
(S,S)-108       (R,R)-108 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (50 mL) wurde (S)-N-Vinylsulfoximin (S)-94 (100 mg, 
420 µmol) in abs. THF (10 mL) vorgelegt. Die Lösung wurde im Eisbad gekühlt und dann 
langsam eine Boran-THF-Komplex-Lösung (840 µL, 840 µmol, 1-molare Lösung in THF) 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung für 2 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Dann wurde die Lösung wieder auf 0 °C gekühlt und eine wässrige Natriumhydroxid-
Lösung (5 mL, 20%ig) langsam zugegtropft. Anschließend wurde Wasserstoffperoxid-Lösung 
(1 mL, 35%ig) zu gegeben und die Mischung für 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Mischung wurde mit Dichlormethan (20 mL) verdünnt. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und die Wässrige zweimal mit Dichlormethan (je 20 mL) extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden vereinigt, mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (10 mL) 
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend das Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht, 
wobei neben zwei Diastereomeren von 108 auch noch das NH-Sulfoximin (S)-82 (ca. 33%) 
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beobachtet wurde. Das Gemisch wurde mittels Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethanol (4:1) gereinigt und die Diastereomere des Alkohols 108 (44 mg, 41% 
und 22 mg, 20%) als farblose Öle isoliert.  
 
Aufgrund der Kopplungskonstanten der Protonen in α-Position zur Hydroxy- und zur 
Sulfoximingruppe konnten die beiden Diastereomere als trans-konfiguriert identifiziert 
werden. Eine Bestimmung der Absolutkonfiguration der beiden isolierten Diastereomere von 
108 wurde nicht durchgeführt.  
 
 
Hauptdiastereomer 
 
Rf 0.20 (Cyclohexan/Ethanol, 4:1). 
 
Drehwert: [α]D20 +116.6 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.08–1.72 (m, 6 H, CH2), 1.94–2.05 (m, 2 H, CH2), 2.70-
2.81 (m, 1 H, CHN), 3.04–3.15 (m, 4 H, SCH3 und OH), 3.32–3.42 (m, 1 H, CHO), 7.49–7.66 
(m, 3 H, Ar-H), 7.94–8.00 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.4 (u, CH2), 24.9 (u, CH2), 32.4 (u, CH2), 34.9 (u, CH2), 
45.1 (d, S-Me), 62.1 (d, CHN), , 75.4 (d, CHO), 128.6 (d, Ar), 129.5 (d, Ar), 133.0 (d, Ar), 
139.5 (u, Ar). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 255 (M+, 17), 194 (49), 142 (10), 141 (100), 140 (37), 125 (29), 
114 (10). 
 
IR (CHCl3): ν = 3485 (m), 2930 (s), 2859 (s), 1447 (m), 1407 (w), 1234 (s), 1139 (s), 1079 
(s), 988 (m), 961 (m), 899 (w), 842 (w), 788 (m), 747 (s), 690 (m), 567 (m), 529 (s) cm–1. 
 
HRMS−EI: m/z [C13H19NO2S]:  berechnet: 253.113651;  
gefunden: 253.113733. 
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Nebendiastereomer 
 
Rf 0.13 (Cyclohexan/Ethanol, 4:1). 
 
Drehwert: [α]D20 +42.2 (c 1.50, CH2Cl2). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.01–1.80 (m, 7 H, CH2), 1.97–2.05 (m, 1 H, CH2), 2.52–
2.64 (m, 1 H, CHN), 3.16 (s, 3 H, S-Me), 3.26–3.34 (m, 1 H, CHO), 3.40–3.80 (br s, 1 H, 
OH), 7.54–7.68 (m, 3 H, Ar-H), 7.90–7.96 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.3 (u, CH2), 25.0 (u, CH2), 32.5 (u, CH2), 34.6 (u, CH2), 
45.7 (d, S-Me), 61.5 (d, CHN), 74.5 (d, CHO), 127.7 (d, Ar), 128.7 (d, Ar), 129.5 (d, Ar), 
139.4 (u, Ar). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 253 (M+, 17), 194 (50), 142 (10), 141 (100), 140 (37), 125 (29), 
124 (10). 
 
IR (CHCl3): ν = 3504 (s), 3064 (w), 3013 (w), 2931 (s), 2859 (s), 1447 (m), 1406 (w), 1231 
(s), 1137 (s), 1081 (s), 990 (s), 963 (m), 900 (w), 844 (m), 787 (m), 747 (s), 691 (s), 536 (s) 
cm–1. 
 
HRMS−EI: m/z [C13H19NO2S]:  berechnet: 253.113651; 
gefunden: 253.113691. 
Experimenteller Teil 
 
194 
 
5.19 Synthese der Edukte zur Sulfinamidroute 
5.19.1 S-Phenylthioacetat (113) 
 
O
S
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (250 mL) wurde Thiophenol (10 mL, 10.7 g, 97.1 mmol) 
in trockenem Dichlormethan (60 mL) gelöst. Zur Lösung wurde Zirkoniumtetrachlorid (5.6 g, 
24.0 mmol) gegeben und anschließend Essigsäureanhydrid (10.9 g, 10.0 mL, 0,107 mmol) 
zugetropft. Die Lösung wurde für 14 h bei Raumtemperatur gerührt, dann durch Zugabe von 
gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung und anschließendes 30 minütiges Rühren 
gequenscht. Anschließend wurde die Reaktionsmischung dreimal mit Ethylacetat (je 100 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden nochmals mit Wasser (10 mL) 
nachgewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert 
und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Die Prüfung des rohen 
Thioacetat per Gaschromatographie zeigte eine Reinheit von 97%, so dass auf eine weitere 
Reinigung verzichtet werden konnte. Es wurde das Thioacetat 113 (13.2 g, 89%) als farblose 
Flüssigkeit erhalten.  
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.42 (s, 3 H, CH3), 7.37–7.44 (m, 5 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 30.2 (d, CH3), 127.7 (u, Ar), 129.0 (d, Ar), 129.2 (d, Ar), 
134.3 (d, Ar), 193.8 (u, C=O). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 218 (16), 152 (25), 110 (100), 109 (24), 83 (13), 66 (10), 65 (11). 
 
MS (CI, Methan): m/z = 153 (M+, 100), 139 (15), 111 (38), 110 (17). 
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5.19.2 Phenylsulfinylchorid 112 
 
S
Cl
O
 
 
In einem Schlenkkolben (50 mL) wurden S-Phenylthioacetat (113) (1.52 g, 10 mmol) und 
Essigsäureanhydrid (1.08 g, 10 mmol) vorgelegt und in einer Natriumchlorid-Eis-
Kältemischung auf –10 °C abgekühlt. Unter heftigem Rühren wurde Sulfurylchlorid (2.70 g, 
20 mmol) innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Anschließend wurde noch für weitere 30 
Minuten bei –10 °C gerührt.  
Während der Zugabe des Sulfurylchlorids veränderte sich die Farbe der Lösung über gelb zu 
einem intensiven Orange; nach Beendigung der Zugabe und 30 Minuten rühren war sie nur 
noch schwach gelb. Anschließend wurde im Hochvakuum ohne zusätzliches Heizen (!) das, 
während der Reaktion entstandene, Acetylchlorid abdestilliert.  
Nach dem vollständigen Abdestillieren des Acetylchlorids wurde vom Roh-Sulfinylchlorid 
ein NMR-Spektrum aufgenommen. Dieses Spektrum zeigte vollständigen Umsatz und 
Verunreinigungen unter >5%, so dass auf eine weitere Aufreinigung verzichtet wurde. Es 
wurde das Sulfinylchlorid 112 (610 mg, 100%) als schwach gelbes Öl erhalten. 
 
Prinzipiell ist bei dem Sulfinylchlorid 112 eine weitere Aufreinigung durch Destillation 
möglich, jedoch neigen Arylsulfinylchloride beim Erhitzen zu schlagartiger Zersetzung. Auf 
eine Destillation aus diesem Grund hier verzichtet. 
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.57–7.66 (m, 3 H, Ar-H), 7.88–7.92 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 123.6 (d, Ar), 129.3 (d, Ar), 133.5 (d, Ar), 148.4 (u, Ar). 
 
Aufgrund der Reaktivität des Sulfinylchlorids wurde keine weitere Charakterisierung 
durchgeführt. 
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5.19.3 N,N’-(4-Cyclohexa-1,2-diyl)-bis-phenylsulfinamid (116) 
 
NH HNS S
OO
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (50 mL) wurden 1,2-Cyclohexyldiamin (rac)-12 (200 mg, 
1.75 mmol) und Triethylamin (708 mg, 7.00 mmol) in abs. THF (10 mL) vorgelegt. 
Anschließend wurde die Lösung im Eisbad abgekühlt und Phenylsulfinylchlorid (843 mg, 
5.25 mmol) in absolutem THF (10 mL) über 30 min zugetropft. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung für 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und danach im Eisbad durch 
Zugabe von gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung gequenscht. Die Reaktions-
mischung wurde in DCM (50 mL) gegeben und die wässrige Phase wurde abgetrennt. Die 
organische Phase wurde zweimal mit Wasser (je 10 mL) gewaschen. Anschließend wurde die 
organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer abdestilliert. 
Das Roh-Sulfinamid wurde durch Säulenchromatographie mit Ethylacetat als Laufmittel 
gereinigt, wobei zwei Fraktionen gewonnen werden konnten. Aus der ersten Fraktion konnte 
das Diastereomer 1 (184 mg, 29%) des Sulfinamids 116 als gelblicher kristalliner Feststoff 
gewonnen werden. Die zweite Fraktion (355 mg, 56%) wurde mittels NMR-Spektrokopie als 
ein Gemisch der Diastereomere 1 und 2 im Verhältnis von ca. 2:1 identifiziert. Insgesamt 
wurden 539 mg (85%) des Sulfinamids 116 isoliert.  
 
 
Diastereomerengemisch 
 
Da mit dieser Synthese nur ein Beleg für die Aktivität des Sulfinylchlorids erbracht werden 
sollte, wurde auf eine weitere Trennung des Diastereomerengemisches verzichtet. Die NMR-
spektroskopischen Daten für das Diastereomere 2 wurden aus dem NMR-Spektrum des 
Diastereomerengemisches gewonnen. 
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Diastereomer 1 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.20–1.40 (m, 4 H, CH2), 1.70–1.79 (m, 2 H, CH2), 2.30–
2.43 (m, 2 H, CH2), 2.96–3.04 (m, 2 H, CHN), 4.74 (br s, 2 H, NH), 7.33–7.45 (m, 6 H, Ar-H), 
7.58–7.65 (m, 4 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.5 (u, CH2), 34.4 (u, CH2), 57.1 (d, CHN), 125.5 (d, Ar), 
128.8 (d, Ar), 131.0 (d, Ar), 144.7 (u, Ar). 
 
IR (kap.): ν = 3449 (w), 3184 (s), 3063 (s), 2933 (s), 2860 (s), 2238 (w), 1735 (s), 1447 (s), 
1370 (w), 1305 (w), 1244 (s), 1087 (s), 955 (m), 889 (s), 825 (w), 753 (s), 695 (s), 576 (s), 
487 (m) cm–1. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 125 (42), 97 (16), 96 (100), 69 (19), 56 (15). 
 
 
Diastereomer 2 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.95–1.02 (m, 1 H, CH2), 1.12–1.38 (m, 3 H, CH2), 1.48–
58 (m, 2 H, CH2), 1.60–1.70 (m, 1 H, CH2), 2.22–2.30 (m, 1 H, CH2), 2.74–2.88 (m, 1 H, 
CHN), 2.96–3.10 (m, 1 H, CHN), 5.24–5.36 (m, 1 H, NH), 5.70–5.80 (m, 1 H, NH), 7.41–
7.56 (m, 6 H, Ar-H), 7.60–7.66 (m, 2 H, Ar-H), 7.79–7.85 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.4 (u, CH2), 24.9 (u, CH2), 34.8 (u, CH2), 34.9 (u, CH2), 
54.9 (d, CHN), 57.9 (d, CHN), 125.4 (d, Ar), 126.2 (d, Ar), 126.5 (d, Ar), 128.3 (d, Ar), 128.6 
(d, Ar), 128.8 (d, Ar), 128.9 (d, Ar), 129.2 (d, Ar), 130.8 (d, Ar), 130.9 (d, Ar), 131.0 (d, Ar), 
143.7 (u, Ar), 144.9 (u, Ar). 
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5.19.4 Synthese von (±)-2-(Diphenylphosphinoxido)-cyclohexylamin ((rac)-
114) 
 
NH2
P(O)Ph2
 
 
In einem Kolben (100 mL) wurde (±)-2-(Diphenylphosphin-)-cyclohexylamin ((rac)-109) 
(2.00 g, 7.06 mmol) in DCM (50 mL) gelöst. Die Lösung wurde in einen Scheidetrichter (100 
mL) überführt und 36%ige Wasserstoffperoxid-Lösung (10 mL) zugegeben. Der 
Scheidetrichter wurde anschließend für 3 Minuten intensiv geschüttelt, wobei besonders 
darauf geachtet wurde ihn regelmäßig zu belüften. Dann wurde die wässrige Phase abgetrennt 
und die organische Phase dreimal mit Wasser (je 10 mL) gewaschen. Die organische Phase 
wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer 
abdestilliert. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde das Phosphinoxid (rac)-114 
(2.09 g, 99%) als rein weißer Schaum isoliert. Eine weitere Reinigung war nicht erforderlich. 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.15–1.40 (m, 4 H, CH2), 1.57–1.76 (m, 5 H, CH2 und 
NH2), 1.87–1.96 (m, 1 H, CH2), 2.24–2.34 (m, 1 H, CHP), 3.09–3.19 (m, 1 H, CHN), 7.41–
7.55 (m, 6 H, Ar-H), 7.73–7.80 (m, 2 H, Ar-H), 7.84–7.9.92 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.8 (u, CH2), 25.9 (u, d, JCP = 13.8 Hz, CH2), 26.2 (u, 
CH2), 36.9 (u, d, JCP = 7.6 Hz, CH2), 45.1 (d, d, JCP  = 71.0 Hz, CHP), 50.6 (d, d, JCP  = 3.8 Hz, 
CHN), 128.4 (d, Ar), 128.5 (d, Ar), 128.6 (d, Ar), 128.7 (d, Ar), 130.7 (d, Ar), 130.8 (d, Ar), 
131.3 (d, Ar), 131.4 (d, Ar), 131.6 (d, Ar), 133.1 (u, d, JCP = 100.0 Hz, Ar ), 134.48 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = –35.3. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 299 (M+, 53), 283 (11), 282 (29), 270 (13), 257 (20), 256 (10), 
244 (12), 243 (17), 230 (12), 229 (65), 216 (25), 215 (31), 203 (32), 202 (100), 201 (40), 155 
(11), 125 (10), 98 (31), 97 (48), 77 (15), 47 (20). 
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IR (KBr): ν = 3054 (w), 2928 (s), 2852 (s), 1590 (w), 1438 (s), 1313 (w), 1179 (s), 1110 (s), 
1071 (s), 898 (m), 856 (m), 800 (m), 739 (s), 696 (s), 558 (s), 530 (s) cm–1. 
 
HRMS−EI: m/z [C18H22NOP]: berechnet: 299.143903; 
     gefunden: 299.143936. 
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5.20 N-Austauschreaktionen 
5.20.1 Synthese von (S)-(Dimethylamino)-methylphenyloxosulfonium-
tetrafluoroborat ((S)-119) 
 
MeS
O
N
Me Me
BF4-
 
 
In einem Schlenkkolben (50 mL) wurde Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (1.5 g, 10.0 mmol) 
in absolutem Dichlormethan (15 mL) vorgelegt. Anschließend wurde eine Lösung von (S)-
N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin ((S)-122) (1.7 g, 10.0 mmol) in abs. Dichlormethan (10 mL) 
zugetropft. Nach 15 Minuten wurde die Lösung klar. Die Reaktionsmischung wurde für 1 
Stunde bei Raumtemperatur weiter gerührt. Dann wurde durch Zugabe von Ether das Salz als 
weißer Niederschlag ausgefällt und abfiltriert. Das Salz wurde zweimal aus Isopropanol 
umkristallisiert. Nach der Umkristallisation wurde das Sulfonium-Salz (S)-119 (1.9 g, 70%) 
als weißer Feststoff isoliert. 
 
 
Schmelzpunkt: 120 °C 
 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6): δ = 3.03 (s, 6 H, N-CH3), 4.43 (s, 3 H, S-CH3), 7.88–7.94 
(m, 2 H, Ar-H), 8.00–8.06 (m, 1 H, Ar-H), 8.12–8.16 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, DMSO-D6): δ = 38.0 (N-CH3), 38.8 (S-CH3), 129.3 (d, Ar), 130.1 (u, 
Ar), 131.3 (d, Ar), 137.5 (d, Ar). 
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5.20.2 Synthese von (S)-N-Dimethyl-S-phenysulfinamid ((S)-120) 
 
S
N
O
Me
Me
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (25 mL) mit Rückflußkühler wurde (S)-(Dimethylamino)-
methylphenyloxosulfoniumtetrafluoroborat ((S)-119) (100 mg, 370 µmol) und Cyclohexyl-
amin (146 mg, 1.48 mmol) in abs. DMSO (10 mL) gelöst. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung für 6 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit 
Ethylacetat (50 mL) verdünnt und dreimal mit Wasser (je 10 mL) gewaschen. Die organische 
Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer 
entfernt. Durch ein NMR-Experiment wurde der vollständige Umsatz des Edukts festgestellt. 
Nach Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan (3:1) als Laufmittel 
konnte (S)-N-Dimethyl-S-phenysulfinamid ((S)-120) (58 mg, 94%) als farbloses Öl isoliert 
werden.  
 
 
Rf  0.33 (Ethylacetat/Cyclohexan, 3:1). 
 
Drehwert: [α]D20 +136.9 (c 1.00, CHCl3). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.85 (s, 6 H, N-CH3), 7.46–7.55 (m, 3 H, Ar-H), 7.63–7.68 
(m, 2 H, Ar-H). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 169 (M+, 10), 125 (44), 121 (100), 120 (11), 97 (19), 92 (47), 78 
(17), 77 (19), 51 (16). 
. 
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5.20.3 Synthese von (S)-N-Cyclohexyl-S-phenysulfinamid ((S)-121) 
 
S
N
H
O
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (25 mL) mit Rückflußkühler wurde (S)-(Dimethylamino)-
methylphenyloxosulfoniumtetrafluoroborat ((S)-119) (200 mg, 740 µmol) und 
Cyclohexylamin (146 mg, 1.48 mmol) in abs. Toluol (10 mL) gelöst. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung für 3 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde in 
Ethylacetat (50 mL) verdünnt und einmal mit Wasser (10 mL) gewaschen. Die organische 
Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer 
entfernt. Da per DC kein Spot im erwarteten Rf-Bereiches des Ziel-Sulfoximins 124 
beobachtet werden konnte, wurde ein NMR-Spektrum der Rohmischung aufgenommen. Das 
NMR-Experiment zeigte vollständigen Umsatz des Edukts. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel mit Ethylacetat/Cyclohexan (3:1) konnte (S)-N-Dimethyl-S-phenysulfinamid ((S)-
120) (62 mg, 50%) und (S)-N-Cyclohexyl-S-phenysulfinamid ((S)-121) (73 mg, 44%) isoliert 
werden. Das erwartete Sulfoximin 124 konnte nicht isoliert werden. 
 
 
Rf  0.42 (Ethylacetat/Cyclohexan, 3:1). 
 
Drehwert: [α]D20 –149.6 (c 0.25, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.08–1.40 (m, 5 H, CH2), 1.54–1.86 (m, 4 H, CH2), 2.02–
2.20 (m, 1 H, CH2), 3.24–3.37 (m, 1 H, CH), 3.86–3.90 (m, 1 H, NH), 7.45–7.54 (m, 3 H, Ar-
H), 7.70–7.75 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.7 (u, CH2), 24.8 (u, CH2), 25.4 (u, CH2), 34.9 (u, CH2), 
35.3 (u, CH2), 53.2 (d, CH), 125.8 (d, Ar), 128.8 (d, Ar), 130.7 (d, Ar), 146.0 (u, Ar). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 223 (M+, 26), 206 (21), 176 (13), 175 (73), 159 (52), 146 (10), 
132 (16), 126 (44), 125 (78), 112 (10), 99 (14), 98 (100), 97 (23), 93 (16), 83 (25), 81 (39), 78 
(47), 77 (27), 56 (33), 55 (51), 51 (14). 
. 
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5.20.4 Synthese von (S)-S-Cyclohexyl-N-methyl-S-phenysulfoximin ((S)-122) 
 
S
O
N
Me
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (100 mL) wurde (S)-S,N-Dimethyl-S-phenysulfoximin 
((S)-117) (3.25 g, 19.7 mmol) in abs. THF (30 mL) vorgelegt. Dann wurde unter Aceton-
Trockeneis-Kühlung bei –78 °C n-Butyllithium-Lösung (14.4 mL, 23.1 mmol, 1,6-molare 
Lösung in n-Hexan) zugetropft. Die orange Mischung wurde sich auf Raumtemperatur 
erwärmen gelassen und dann bei dieser Temperatur eine Stunde gerührt. Anschließend wurde 
die Mischung in einem Eisbad auf 0 °C abgekühlt und mit Hilfe einer Spritzenpumpe frisch 
destilliertes 1,5-Dibrompentan (3.38 mL, 25.0 mmol) in abs. THF (20 mL) zugetropft. Die 
Lösung wurde für 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, wobei sich der zuvor gebildete 
Niederschlag löste und die Lösung zu einer gelben Farbe überging. Es wurde gesättigte 
Natriumchlorid-Lösung (40 mL) zugetropft und für 30 min gerührt. Die wässrige Phase wurde 
fünfmal mit Ethylacetat (je 20 mL) extrahiert; dann wurden die vereinigten organischen 
Phasen mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer abdestillert. Das Cyclohexylsulfoximin (S)-122 (2.15 g, 46%) wurde 
mittels Säulenchromatographie an Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel als farbloses Öl 
isoliert.  
 
 
Rf  0.37 (Ethylacetat). 
 
Drehwert: [α]D20 –104.8 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.05–1.30 (m, 3 H, CH2), 1.31–1.47 (m, 2 H, CH2), 1.61–
1.68 (m, 1 H, CH2), 1.78–196 (m, 3 H, CH2), 2.26–2.33 (m, 1 H, CH2), 2.69 (s, 3 H, N-CH3), 
2.91–3.00 (m, 1H, S-CH), 7.54–7.65 (m, 3 H, Ar-H), 7.77–7.83 (m, 2 H, Ar-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.1 (u, CH2), 25.3 (u, CH2), 25.3 (u, CH2), 25.4 (u, CH2), 
26.1 (u, CH2), 29.4 (d, S-CH), 63.5 (d, N-CH3), 129.0 (d, Ar), 130.2 (d, Ar), 132.5 (d, Ar), 
135.6 (u, Ar). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 237 (M+, 5), 159 (11), 156 (22), 155 (33), 126 (13), 125 (41), 107 
(100), 106 (13), 83 (15), 78 (56), 77 (14), 55 (46). 
 
IR (kap.): ν = 3061 (w), 2934 (s), 2860 (s), 2801 (m), 1448 (s), 1344 (w), 1241 (s), 1146 (s), 
1108 (s), 1081 (s), 1000 (w), 857 (m), 819 (w), 747 (m), 695 (s), 609 (s), 534 (s) cm–1. 
 
Experimenteller Teil 
 
206 
 
5.20.5 Darstellung von (Dimethylamino)-S-cyclohexyl-S-phenyloxosul-
foniumtetrafluoroborat ((S)-123) 
 
S
O
N
Me Me BF4-
 
 
In einem trockenen Schlenkkolben (50 mL) wurde (S)-S-Cyclohexyl-N-methyl-S-
phenysulfoximin ((S)-122) (1.00 g, 3.05 mmol) in absolutem Dichlormethan (25 mL) 
vorgelegt. Dann wurde unter Eiskühlung frisch mit Dichlormethan und Diethylether 
gewaschenes Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (500 mg, 3.36 mmol) zugegeben und für ca. 
30 Minuten weiter bei 0 °C gerührt. Danach wurde bei Raumtemperatur noch 2 Stunden 
weiter gerührt, bevor die Reaktion durch Zugabe von wenigen Millilitern gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gequenscht wurde. Die wässrige Phase wurde entfernt und 
die organische Phase wurde einmal mit Wasser gewaschen. Anschließend wurde die 
organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem das Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt wurde, wurden das Sulfonium-Salz (S)-123 (880 mg, 85%) in 
90% Reinheit als viskoses Öl isoliert; als Verunreinigung konnte im NMR nur nicht-
methyliertes Sulfoximin festgestellt werden.  
 
Da eine weitere Reinigung nicht möglich war und eine Störung der geplanten weiteren 
Reaktionen unwahrscheinlich ist, wurde das Salz so für weitere Reaktionen verwendet.  
 
 
Drehwert: [α]D20 –1.7 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.04–1.23 (m, 1 H, CH2), 1.32–1.54 (m, 2 H, CH2), 1.54–
2.04 (m, 6 H, CH2), 2.31–2.39 (m, 1 H, CH2), 3.13 (s, 6 H, S-Me), 4.73–4.83 (m, 1 H, CH), 
7.82–7.90 (m, 2 H, Ar-H), 7.94–8.01 (m, 1 H, Ar-H), 8.06–8.11 (m, 2 H, Ar-H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.2 (u, CH2), 24.3 (u, CH2), 24.5 (u, CH2), 24.7 (u, CH2), 
27.0 (u, CH2), 38.0 (d, CH3), 60.1 (d, CH), 125.1 (u, Ar), 129.7 (d, Ar), 131.2 (d, Ar), 137.3 
(d, Ar). 
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5.21 Synthese des Phosphino-Monoamid-Liganden (R,R)-118 
5.21.1  Synthese von Cyclohexylaziridin (111) 
 
5
4
3
2
1
6
NH
 
 
In einem Rundkolben (500 mL) mit Rückflußkühler wurden Cyclohexenoxid (30.1 g, 310 
mmol) und Natriumazid (50.4 g, 780 mmol) zusammengegeben und in einem 
Lösungsmittelgemisch aus Wasser (150 mL) und Aceton (150 mL) für 17 Stunden unter 
Rückfluß erhitzt. Dann wurde das Aceton im Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
dreimal mit Diethylether (jeweils 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit wenig Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem das 
Lösungsmittel unter reduziertem Druck im Rotationsverdampfer abdestilliert worden war, 
wurde der Azidoalkohol (40.0 g, 93%) als gelbe Flüssigkeit isoliert. Auf eine weitere 
Reinigung wurde verzichtet und der Azidoalkohol direkt in die nächste Reaktion eingesetzt. 
 
In einem Dreihalskolben (500 mL) wurde Triphenylphosphin (57.7 g, 220 mmol) zu einer 
Lösung des Azidoalkohols (40.0 g, 280 mmol) in t-Butylmethylether (250 mL) gegeben. 
Anschließend wurde die Reaktionsmischung für 16 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nachdem 
die Mischung abgekühlt war, wurde das Gemisch in Pentan (250 mL) gegeben. Der dabei 
gebildete Niederschlag von Triphenylphosphinoxid wurde abfiltriert und das Lösungsmittel 
unter Normaldruck vorsichtig abdestilliert. Das zurückgebliebene Öl wurde unter reduziertem 
Druck weiter destilliert, wonach das Cyclohexylaziridin (111) (16.8 g, 79%) als farblose 
Flüssigkeit erhalten wurde.  
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.10–0.90 (s, br, 1 H, NH), 1.18–1.42 (m, 4 H, H-4,H-5), 
1.76–1.85 (m, 4 H, H-3, H-6), 2.15–2.20 (m, 2 H, H-1, H-2). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.1 (u, C-4, C-5), 24.6 (u, C-3, C-6), 29.4 (d, C-1, C-2). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 97 (M+, 14), 83 (100), 70 (17), 69 (27), 68 (11), 57 (33), 56 (20), 
55 (42), 54 (53), 53 (12).  
 
IR (kap.): ν = 3244 (w), 2995 (m), 2932 (s), 2854 (s), 1443 (m), 1358 (w), 1251 (w), 1144 
(w), 1027 (w), 962 (w), 897 (w), 878 (w), 835 (w), 774 (m) cm–1. 
 
 
 
 
5.21.2  Synthese von (±)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylamin ((rac)-109) 
 
 
NH2
PPh2
 
 
 
In einem ausgeheizten, mehrmals evakuierten und mit Argon befüllten Schlenkkolben (50 mL) 
wurden Cyclohexylaziridin (111) (2.00 g, 20.6 mmol) und Diphenylphosphin (5.74 g, 30.8 
mmol) in entgasten DCM (20 mL) gelöst. Nachdem die Lösung auf 0 °C im Eisbad abgekühlt 
worden war, wurde Trifluormethansulfonsäure (3.10 g, 20.6 mmol) über einen Tropftrichter 
mit Teflonküken langsam hinzu gegeben. Die Reaktionsmischung wurde aufgetaut und für 24 
h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde Natriumhydroxid-Lösung (30 mL, 5%ig) 
hinzugegeben und die wässrige Phase dreimal mit DCM (je 20 mL) extrahiert. Nachdem die 
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet worden waren, 
wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der hochviskose gelbliche 
Rückstand wurde an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethanol (2:1) als Laufmittel 
chromatographiert. Nach der Säulenchromatographie wurde das Aminophosphins (rac)-109 
(2.92 g, 50%) als farbloses viskoses Öl isoliert. 
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.84–0.94 (m, 1 H, CH2), 1.18–1.31 (m, 3 H, CH2), 1.60–
1.74 (m, 3 H, CH2), 1.82 (br s, 2 H, -NH), 1.93–2.01 (m, 1 H, CH2), 2.04–2.13 (m, 1 H, CHP), 
2.56–2.65 (m, 1 H, CHN), 7.27–7.37 (m, 6 H, Ar-H), 7.40–7.52 (m, 4 H, Ar-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.8 (u, CH2), 26.2 (u, d, JCP = 3.8 Hz, CH2), 27.3 (u, 
CH2), 36.6 (u, CH2), 43.8 (d, CH), 52.5 (d, d, JCP = 15.2 Hz, CH2), 127.8 (d, Ar), 127.9 (d, d, 
JCP = 7.6 Hz, Ar), 128.2 (d, d, JCP = 6.1 Hz, Ar), 128.7 (d, Ar), 131.3 (d, d, JCP = 16.8 Hz, Ar), 
134.6 (d, d, JCP = 20.6 Hz, Ar), 135.5 (u, Ar ), 136.92 (u, Ar). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = –7.54. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 283 (85, M+), 254 (19), 253 (22), 227 (10), 213 (23), 201 (68), 
200 (14), 199 (18), 190 (14), 187 (10), 186 (19), 185 (14), 183 (38), 109 (10), 108 (33), 107 
(12), 98 (30), 97 (100), 96 (13), 81 (12), 69 (10), 56 (13). 
 
IR (kap.): ν = 3361 (s), 3056 (s), 2926 (s), 2854 (s), 1963 (w), 1585 (s), 1480 (s), 1439 (s), 
1355 (w), 1274 (w), 1184 (s), 1117 (s), 1028 (m), 999 (w), 902 (w), 852 (m), 745 (s), 700 (s), 
557 (s), 511 (s) cm–1.  
 
 
 
 
5.21.3 Racematspaltung von (±)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylamin 
((rac)-109) 
NH2
PPh2
 
 
In einem Schlenkkolben (100 mL) mit Rückflußkühler wurden Aminophosphin (rac)-109 
(1.40 g, 4.94 mmol) und (L)-Weinsäure (370 mg, 2.47 mmol) vorgelegt. Dann wurde die 
Apparatur dreimal evakuiert und wieder mit Argon belüftet; anschließend wurden entgastes 
Wasser (ca. 10 mL) und Essigsäure (2 mL) hinzugegeben. Dann wurde die Mischung auf 90 
°C erhitzt; nachdem sich der Feststoff vollständig gelöst hatte, wurde die Lösung abkühlen 
gelassen, wobei sich wieder ein Niederschlag bildete. Das Tartrat wurde abfiltriert und noch 
einmal aus Wasser umkristallisiert. Die Filtrate wurden durch Durchströmen mit Stickstoff 
von Sauerstoff befreit und unter Argon gelagert, um für eine Racematspaltung mit (D)-
Weinsäure eingesetzt werden zu können.  
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Es konnte das entsprechenden Tartrat (749 mg, 70%, basierend auf einem Enantiomer) isoliert 
werden. 
 
Anschließend wurde das (S,S)-Amin (S,S)-109 durch Zugabe von Natriumhydroxid-Lsg. (10 
mL, 2-molare Lsg. in Wasser) zu einer Suspension des Tartrats (700 mg, 1.62 mmol) in 
Dichlormethan (30 mL) freigesetzt. Die wässrige Phase wurde abgetrennt und die organische 
Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen über Magnesiumsulfat und dem 
Abdestillieren des Lösungsmittels unter verminderten Druck konnte das Amin (S,S)-Amin 
(S,S)-109 (450 mg, 99%) als leicht gelbliches, hochviskoses Öl in erhalten werden. 
 
Der Enantiomerenüberschuß des Niederschlags wurde durch Derivatisierung des 
Aminophosphins (S,S)-109 zum entsprechendem Acetamid und anschließende HPLC-Anayse 
an chiraler Phase (Chiralcel-OD-H, n-Heptan/Isopropanol, 91.25:8.75, 0.7 mL/min, 38 bar) 
bestimmt (siehe 5.21.4 unten). Der festgestellte Enantiomerenüberschuß war >99%. 
 
 
 
 
5.21.4 Darstellung von (S,S)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylacetamid 
(S,S)-125 
 
HNPh2P
O
 
 
In einem Schlenkspitzkolben (10 mL) wurde (S,S)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylamin 
((S,S)-109) (25 mg, 90 µmol) in trockenem, entgastem Dichlormethan (2 mL) gelöst. Die 
Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt und Essigsäureanhydrid (50 mg, 490 µmol) zugegeben. Die 
Lösung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und anschließend wurde die Lösung 
mit Dichlormethan auf 10 mL verdünnt und nacheinander mit sehr kleinen Mengen Salzsäure 
(1-molar), gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung und Wasser gewaschen. Nachdem 
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die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet worden war, wurde das Lösungsmittel 
im Rotationsverdampfer abdestilliert. 
 
Das (S,S)-Acetamid (S,S)-125 (24 mg, 89%) wurde als farbloser Feststoff erhalten.  
 
Das racemische Amid (rac)-125 zur Koinjektion und Optimierung der Trennbedingungen 
wurde in gleicher Weise dargestellt. 
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.01–1.13 (m, 1 H, CH2), 1.16–1.42 (m, 3 H, CH2), 1.62 (s, 
3 H, CH3), 1.64–1.74 (m, 3 H, CH2), 2.07–2.16 (m, 1 H, CH2), 2.26–2.33 (m, 1 H, CHP), 
3.76–3.89 (m, 1 H, CHN), 7.29–7.41 (m, 6 H, Ar-H), 7.44–7.50 (m, 2 H, Ar-H), 7.57–7.63 (m, 
2 H, Ar-H). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ= –7.78. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 325 (M+, 8), 266 (12), 203 (16), 202 (100), 201 (14), 183 (13). 
 
 
IR (CHCl3): ν = 3341 (s), 3058 (m), 2927 (s), 2851 (m), 1646 (s), 1534 (s), 1431 (m), 1369 
(w), 1313 (w), 1181 (w), 1116 (m), 973 (w), 738 (s), 694 (s), 594 (m), 500 (m) cm–1. 
 
 
Experimentielle Daten des Phosphinoxids:  
 
Schmelzpunkt: >200 °C  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.20–1.45 (m, 3 H, CH2), 1.50 (s, 3 H, OMe), 1.60–1.82 
(m, 4 H, CH2), 2.08–2.16 (m, 1 H, CH2), 2.76–2.84 (m, 1 H, CHP), 2.66–2.78 (m, 1 H, 
CHN),6.42 (d, J=4.0 Hz, NH), 7.44–7.54 (m, 6 H, Ar-H), 7.74–7.90 (m, 4 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.1 (d, CH3), 24.5 (u, CH2), 25.3 (u, d, JCP = 12.2 Hz, 
CH2), 26.1 (u, CH2), 32.5 (u, d, JCP = 8.4 Hz, CH2), 40.8 (d, d, JCP = 29.4 Hz, CHP), 50.0 (d, 
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CHN), 128.4, 128.4, 128.5, 128.6, 130.5, 130.6, 130.7, 130.8, 130.9, 131.4, 131.6 (d, Ar), 
131.8, 132.7 (u, Ar), 169.7 (u, CO). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = 35.0. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 341 (M+, 63), 300 (31), 298 (22), 283 (46), 282 (22), 281 (12), 
229 (50), 203 (33), 202 (100), 201 (52), 155 (139), 140 (14), 98 (11), 96 (13), 77 (16), 47 (18). 
 
IR (KBr): ν = 3586 (w), 3435 (m), 3260 (s), 3061 (m), 2933 (s), 2857 (m), 1666 (s), 1557 (s), 
1437 (s), 1369 (m), 1313 (m), 1174 (s), 1117 (s), 1032 (w), 900 (w), 745 (s), 720 (s), 698 (s), 
556 (s),470 (m) cm–1. 
 
HRMS−EI: m/z [C20H24NO2P]: berechnet: 341.154468; 
     gefunden: 299.154276. 
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5.21.5 Synthese von (S,S)-1-(Diphenylphosphino)-N-(2-
(diphenylphosphino)-cyclohexyl)-benzamid ((S,S)-118) 
 
HNP
O
P
 
 
In einem Schlenkkolben (50 mL) wurden (S,S)-2-(Diphenylphosphino)-cyclohexylamin (S,S)-
109 (250 mg, 880 µmol), 2-Diphenylphosphinobenzoesäure 13 (270 mg, 880 µmol) und 1-
Hydroxybenzotriazol-Hydrat (270 mg, 1.76 mmol) vorgelegt. Anschließend wurde der 
Kolben mehrfach sorgfältig entgast und mit Argon belüftet. Dann wurde entgastes und 
wasserfreies Dichlormethan (25 mL) zugegeben. Nachdem sich die Edukte unter Rühren 
gelöst hatten, wurde N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimid-Hydrochlorid (338 mg, 
1.76 mmol) im Argon-Gegenstrom zugegeben. Die Lösung wurde bei Raumtemperatur für 72 
Stunden gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung mit Dichlormethan (50 mL) 
verdünnt und zweimal mit Salzsäure (10 mL, 2-molar) gewaschen. Nachdem noch ein 
weiteres Mal mit gesättigter Natriumchloridlösung (5 mL) gewaschen worden war, wurde die 
organische Phase mit wasserfreien Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat wurde 
abfiltriert und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestillert. Der gelbliche 
Rückstand wurde mittels Säulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat 
(1:4) vorgereinigt. Anschließend wurde das Rohprodukt mit Hilfe einer kurzen 
Schutzgassäule mit entgasten Laufmittel (ebenfalls Cyclohexan/Ethylacetat (1:4)) von 
geringen Mengen des korrespondieren Phosphinoxids, welches während und nach der ersten 
Säule entstanden war, befreit. 
Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer konnte das (S,S)-
Benzamid (S,S)-118 (407 mg, 81%) als weißer Schaum isoliert werden. 
 
 
Schmelzpunkt: 90 °C (Racemat) 
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Drehwert: [α]D20 –22.1 (c 1.00, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.94–1.05 (m, 1 H, CH2), 1.06–1.33 (m, 3 H, CH2), 1.40–
1.50 (m, 1 H, CH2), 1.62–1.74 (m, 2 H, CH2), 1.98–2.07 (m, 1 H, CH2), 2.15–2.22 (m, 1 H, 
CHP), 3.81–3.92 (m, 1 H, CHN), 5.90–6.00 (m, 1 H, NH), 6.84–6.89 (m, 1 H, Ar-H), 7.21–
7.35 (m, 19 H, Ar-H), 7.40–7.46 (m, 2 H, Ar-H), 7.48–7.54 (m, 2 H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.1 (u, CH2), 25.2 (u, d, JCP = 7.8 Hz, CH2), 27.0 (u, d, JCP 
= 5.4 Hz, CH2), 32.7 (u, d, JCP = 7.1 Hz, CH2), 39.7 (d, d, JCP = 5.6 Hz, CHP), 50.9 (d, d, JCP = 
4.9 Hz, CHN), 127.6, 127.8, 127.8, 128.2, 128.3, 128.5, 128.6, 128.7, 128.8, 128.9, 129.9, 
131.2, 132.7, 132.9, 133.8, 133.8, 133.9, 134.0, 134.1, 134.3, 134.6 (d, Ar, JCP nicht 
auswertbar), 135.2, 135.5, 135.8, 136.7, 136.8, 137.0, 137.1, 137.4, 137.6 (u, Ar, JCP nicht 
auswertbar), 141.6 (u, d, JCP = 25.1 Hz, Ar), 167.8 (u, CON). 
 
31P-NMR (CDCl3, 162 MHz): δ = –8.8, –10.2. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 571 (M+, 33), 305 (34), 304 (100), 289 (20), 288 (67), 226 (16), 
202 (11), 183 (12). 
 
IR (KBr): ν = 3981 (m), 3940 (w), 3884 (m), 3855 (w), 3823 (w), 3805 (w), 3759 (w), 3735 
(w), 3675 (w), 3630 (w), 3588 (w), 3496 (w), 3436 (m), 3387 (m), 3359 (w), 3262 (w), 3189 
(m), 3109 (w), 3050 (m), 3003 (w), 2930 (s), 2852 (m), 2790 (w), 2768 (w), 2655 (w), 2390 
(m), 2345 (m), 2300 (w), 1737 (w), 1649 (s), 1508 (m), 1433 (s), 1364 (w), 1257 (w), 1222 
(w), 1189 (w), 1157 (m), 1121 (w), 1066 (w), 1029 (w), 974 (m), 914 (w), 883 (w), 832 (w), 
743 (s), 697 (s), 645 (w), 610 (m), 575 (m), 545 (w), 509 (m), 476 (w), 457 (m) cm–1. 
 
HRMS−EI: m/z [C37H35NOP2]: berechnet: 571.219393; 
     gefunden: 571.219356. 
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5.21.6 Synthese von (±)-(E)-1,3-Diphenylallylalkohol ((rac)-126) 
 
OH
 
 
Ein Dreihalskolben (500 mL) mit Magnetrührkern, Rückflußkühler und Tropftrichter wurde 
sorgfältig mit ausgeheizt; anschließend wurden Magnesiumspäne (4.6 g, 191 mmol) eingefüllt 
und absoluter Diethylether (50 mL) hinzugegeben. In der Tropftrichter wurde eine Lösung aus 
Brombenzol (20 mL, 191 mmol) und abs. Diethylether (100 mL) gegeben. Es wurden zur 
Aktivierung der Magnesiumspäne wenige Körnchen Iod hinzu gegeben, dann wurde die 
Brombenzollösung langsam unter heftigem Rühren zugetropft. Nach dem „Anspringen“ der 
Reaktion, hielt sie für 10 min selbstständig auf Rückflußtemperatur. Nachdem das 
Brombenzol vollständig zugetropft worden war, wurde die jetzt dunkelbraune Lösung noch 
für 45 Minuten unter Rückfluß im Ölbad erhitzt. Anschließend wurde der Kolben in einem 
Eisbad auf 0 °C abgekühlt und frisch destillierter Zimtaldehyd (18.5 mL, 147 mmol) langsam 
zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde dann für 8 Stunden bei Raumtemperatur gerührt 
und durch Zugabe von gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung gequencht. Die 
Magnesiumsalze wurden durch Filtration durch eine Glasfritte entfernt und die wässrige und 
organische Phase getrennt. Die wässrige Phase wurde dreimal mit Diethylether (100 mL) 
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden einmal mit Wasser (100 mL) 
gewaschen und mit wasserfreien Magnesiumsulfat getrocknet. Das Löusngsmittel wurde 
abfiltriert und der Roh-Allylalkohol aus Pentan umkristallisiert. Der (±)-(E)-1,3-
Diphenylallylalkohol ((rac)-126) (30.2 g, 98%) wurde als weiße Nadeln isoliert. 
 
 
Schmelzpunkt: 57 °C  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.38 (s br, 1 H, OH), 5.39 (d, J = 6.4 Hz, 1 H, CH-OH), 
6.33 (dd, J = 6.6 Hz, J = 14.2 Hz, 1 H, CH), 6.63 (d, J = 14.9 Hz, 1 H, CH), 7.18–7.42 (m, 10 
H, Ar-H). 
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5.21.7 Synthese von (±)-(E)-1,3-Diphenylallylacetat ((rac)-127) 
 
O
O
 
 
In einen trockenen Schlenkkolben (250 mL) wurden (±)-(E)-1,3-Diphenylallylalkohol ((rac)-
126) (10.0 g, 47.6 mmol) und Triethylamin (13.3 mL, 95.2 mmol) in abs. DCM (100 mL) 
unter Argonatmosphäre vorgelegt. Unter Eiskühlung wurde per Spritzenpumpe über 30 min 
Essigsäureanhydrid (9.0 mL, 95.2 mmol) zugetropft. Die Mischung wurde im Eisbad auftauen 
gelassen und dann für 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem per DC 
vollständiger Umsatz festgestellt worden war, wurde die Lösung durch Zugabe von gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gequenscht. Die organische Phase wurde abgetrennt und 
nacheinander mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung, Wasser und gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde anschließend mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Das 
so erhaltene gelblich-braune Öl wurde mittels Säulenchromatographie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethylacetat (9:1) gereinigt. Das Acetat (rac)-127 (10.8 g, 90%) wurde als 
farbloses Öl erhalten.  
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.07 (s, 3 H, CH3), 6.30 (dd, J = 6.9 Hz, J = 15.6 Hz, 1 H, 
CH), 6.37 (d, J = 7.2 Hz, 1 H, CHO), 6.60 (d, J = 15.6 Hz, 1 H, CH), 7.16–7.36 (m, 10 H, Ar-
H). 
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